Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


r 


r 


Jahresbericht 


aber  die  Fortschritte 


der 


rebien,  phMmaceatischen  mi  («cliiiiMlieB 

ChenAle^ 

Physik,    Mineralogie    und   Geologie. 


Bericht  über  die  Fortschritte 


der 


Chemie    und   yerwandter    Theile    anderer 

Wissenschaften. 


Für  1S66. 


tklemmen. 

J.  Rick  er' sehe  Buchhandlung. 


^797 


Jahresbericht 


Ober  die  Fortschritte 


der 


Clieiiüe 

und  Terwandter  Theile  anderer  Wissenschaften 

Unter  Mitwirkung  von 

Th.  Engelbach 

heransgegeben  von 

Heinrich     l¥lll. 


Für  1866. 


Alessen. 

J.  Ricker'sche  Bucbhandlnng. 
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Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
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Prof.  Engelbach,  aufser  der  Zusammenstellung 
der  Litteratur,  den  Bericht  ttber  allgemeine 
und  unorganische  Chemie  j  über  einzelne 
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Folge  des  Wegzugs  Prof.  Bohn's  von  Giefsen 
—  auch  über  physikalische  Chemie; 

Prof.  Will,  aufiser  der  Redaction  des  Ganzen,  den 
Bericht  ttber  organische  Chemie,  analytische 
Chemie,  Mineralogie  und  chemische  Geologie. 
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Den  in  dieaem  Jahzesberiohte  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
nd  Gewichte  xn  Qmnd  : 


«« — ♦- » 


Batjui 
Btt^Kam 

Bki 

Bor 
Brani 

GidBivm 


Cbldam 

Comn 

CUor 

Chroa 


Kriunfli 

Flior 

Qold 

bdim 

Jod 

KaUm 
KolMit 


/Alsl8,7 

8b=:123 
As=76 

Ba=187 
Be=4,7*) 
Be=7»0^ 
fPbslOB^ 
\Pb=s207 

B»n 

Br=80 
fCd=:r56 
ted»112 

Ce»188 

Ca=20 

€a=40 

Ce»66 


I 


{ 
I 


C1=86,Ö 
jCr»2«,l 
t€rs52,2 

I>i=47,5 

£i»95 

Fe«28 

Fe::^56 

£r=66,8 
Fl==19 

Ansrl97 
In»85,9  *) 
J=sl27 
Irar99 
lr=:19S 
K»89,l 
rCk>sr29,4 
t€os58,8 


{ 


Kohlenstoff 
Kupfer 

Lanthan 
Lithium 
Hagnealam 

Mangan 

MolybdSn 

Natrium 

ITiokel 

Niobiam 

Oiminm 

Palladium 
Phosphor 
Platin 

Queckiilber 

Bbodinm 

Rubidium 
Botheniun 

Saaentoif 
Schwefel 


rc=6 

t6»12 
rCu=Sl,7 
|€u=68,4 
rLa==46,8 
\Las=93,6 

Lis7 
Mg==12 


I 


Mn»27,Ö 
Mns=65 
Mo»48 
Mo=s96 
Nasi28 
rNi=29,4 
tNi=58,8 
Nb=47*) 
|(b«94  «) 
/08=99,6 
08=199,2 

Pd=:68,8 

Pd»  106,6 
P=81 
/Pt=98,7 
lPt=  197,4 
rHg=100 
tfig»200 
Rb=52,2 
Bh»  104,4 
Bb=r85,4 
Ba=:=52,2 
Ob8 
0=16 
8=16 
8=82 


I 


I 


II 


Selen 
Silber 

Silicinm 

Stickstoff 
Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismath 

Wolfram 
Yttrium 
Zink 
Zinn 

Zirkonium 


I 
{ 


I 


{ 


Se=89,7 

Se=79,4 
Ag=108 

Si=14  «) 

Si=21  ') 

8i=28  ») 

N»14 
/Sr=48,8 
t8r==87,6 
(Ta=72,8») 
Ta=182  *•) 
Tes64 
Te=128 
Tb 

Tl=:204 
Th=67,86  ") 
Th=  116,72^ 

Ti=2ö 

Tis50 

Üs60 

V=68,6 

H==l 

Bi=210 

W=92 

W=184 

Y=80.8 

¥=61,6 

/Zn=s82,6 

t2n=:65,2 

Sn=ö9 

Bn=rll8 

Zr=22,4  ") 

Zr=88,6  ") 

Zr=44,8*») 
lZr=89,6  «•) 


i 


I 


f 


I 


<)  Wona  Borrllerdo  s  BeO.  —  *)  Wenn  Boryllordo  «  Be«Oi.  —  *)  Wono  Indlom- 
fl>H  B  laO.  —  4)  Wann  Nlobtinre  m  NbaOv  —  »)  Wann  Nlobsftnre  ss  I^bgOe.  — 
^  Wtnn  KtoMUIore  e  BIO«.  —  "0  Wenn  KieaelsKnre  s  SlOi.  —  <)  Wenn  Kleeel- 
dtart  m  BiOa.  ~  s)  Wenn  Tantalsftore  k  TaO»  —  >)  Wenn  TAntelsäare  s 
^^f  —  U)  Wenn  Thorerde  as  ThO.  —  n)  Wenn  Tborerde  s  ThO»  —  U)  Wenn  Zirkon- 

IK>.  —  ^  Wem  ZIrkonerde  m  ZnOi.  —  »)  Wenn  Zlrkonerde  v  ZxO».  —  *)  Wenn 


Aue  Tempcratorasgaben  besiehen  sich,   wofern  nicht  ausdrficklich  das 
CMimhefl   aoagesprochm  ist,  anf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Uslrter  Mine- 
ralien   und 
nnlBalicher 
BntatanBen. 


M.  A.  Gaudin  hat  über  die  moleculare  Structur  der  '^«•y***"»- 

genle. 

KijstaQe  des  Ammoniakalauns  (1)  und  des  Teträthylam- 
BMmiumplatmchlorids  (2)  berichtet  und  die  Realität  Seiner 
Theorie  der  Krystallogenie  (3)  besprochen. 

J.  M.  Blake  (4)  hat  Bemerkungen  über  die  Messung    . 
der  Eiystallwinkel  mitgetheilt 

£.   Fremy   (5)   hat  nduerdinfro   darauf  aufinerksam  Kanetnoh« 
gWtachty  daCs  durch  geeignetes  sehr  langsames  und  ^y^^J^i^ 
m&Iiges    Vermischen    von    Saklösungen    (vermittelst    der 
Diffusion  durch  Membranen^  Hole  oder  poröse  ThongefUfse) 
die  entstehenden  unlöslichen  Verbiudungen   im  wohl  kry- 
staDinrten  Zustand  erhalten  werden  können  (6). 

Auch  Becquerel  d.  ä.  (7)  hat  weitere  Mittheilung 
dar&ber  gemacht,  wie  krystallisirte  und  amorphe  unlösliche 
natOrliche  Verbindungen  durch  langsame  chemische  Wür- 
knagen   künstlich  nachgebildet  werden  können  (8).     Ein 

(1)  Compt  rend.  LXIII,  678;  Instit.  1866,  838.  ~  (2)  Gompt. 
rand.  LXir,  438;  Inatit  1866,  67.  ~  (8)  Jabresber.  f.  1868,  1.  — 
(4)  SiJL  Am.  J.  [S]  XLI,  308.  -  (5)  Gompt.  rend.  LXm,  714;  Initii 
1866. 345 ;  J.  pham  [4]  IV,  434;  Zeitschr.  Chera.  1866,  783;  Ch«m.  Centr. 
1867,140;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  140.—  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858^ 
7.  ^  (7)  Compt  rend.  LXIII,  5 ;  J.  pbarm.  [4]  IV,  186;  Zeitacbr.  Cbem. 
1866,  410;  Cbem.  Centr.  1866,970.  —  (8)  Vgl.  BeGquereTs  frftbere 
SetiilUile  :  Jahreaber.  f.  1853,  6,  8;  f.  1858,  5;  nnd  Kublmann*» 
Aügabea  Jabreaber.  t  1865,  8. 

f.  CbMD.  tt.  a.  w.  fSr  18M.  1 


Allgemeine  und  phyaikallsohe  Chemie. 


Kflnstliehe 
SrBeoffaiic 


erstes  allgemeines  Verfahren  besteht  nach  Ihm  darin,  Me- 
ibirt?M'iD«-talle  auf  befeuchtete  unlösliche  Salze  electronegativerer 
![LMieh^  Metalle  einwirken  zu  lassen ;  wobei  der  Erfolg  meistens 
uiMD.  j^Ij^j,  nicht  immer  (1)]  von  demjenigen  verschieden  ist, 
welcher  mit  löslichen  Salzen  derselben  Metalle  erhalten 
wird.  Feuchtes  Bleioxyd  wird  z.  B.  durch  metallisches 
Zink  nicht  verändert,  Bleisuperoxjd  nur  zu  einer  nied- 
rigeren (nicht  untersuchten)  Oxjdationsstufe  redudrt.  Be- 
feuchtetes grünes  zweifach-basisch  kohlens.  Kupfer  geht 
in  Berührung  mit  Zink,  ohne  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Kupfer,  unter  blauer  bis  schwarzer  Färbung  in 
anderthalb-basisches  imd  neutrales  Salz  über,  welchen  sich 
kohlens.  Zink  in  kleinen  Drusen  beimischt;  bei  Anwendung 
von  Blei  sind  die  Vorgänge  analog,  das  kohlens.  Blei  wird 
aber  in  perlmutterglänzenden  Eoystallen  erhalten.  Wird 
natürliches  oder  künstliches  neutrales  chroms.  Blei  befeuchtet 
auf  eine  Zinkplatte  gebracht  und  durch  Bedecken  mit  einer 
Glasplatte  vor  dem  Eintrocknen  geschützt,  so  geht  die 
Hälfte  der  Chromsäure  in  Lösung,  während  das  rothe 
zweifach-basische  Salz  auf  dem  Zink  zurückbleibt.  Die- 
selbe Zersetzung  findet  statt,  wenn  das  Bleisalz  auf  einer 
Platinplatte,  die  den  negativen  Pol  einer  Batterie  bildet, 
in  Wasser  getaucht  wird.  Schliefst  man  ein  Blei-Platin- 
plattenpaar in  eine  Glasröhre  ein,  welche  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chromchlorid  und  am  Boden  (wo  das  Blei 
aufliegt)  eine  Schicht  Kaolin  enthält,  und  überläfst  man 
die  Bohre  Jahre  lang  sich  selbst,  so  bilden  sich  schliefslich 
nadelförmige  orangerothe  Krjstalle  von  basisch  -  chroms. 
Blei.  Bezüglich  der  künstlichen  Nachbildung  krystallisirter 
oder  amorpher  natürlicher  Verbindungen  ohne  Litervention 
von  Metallen  giebt  Becquerel  Folgendes  an.  Erhitzt 
man  krystallisirtes  basisch -Salpeters.  Kupfer  (welches  auf 
Kreide   abgesetzt  wurde,  s.  u.)   12  Stunden  lang  in  einer 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868»  117. 
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itaikwandigen  Glasröhre  unter  4  bis  5  Atmosphären  Druck  B«e»i«il 
mit  einer  Lösung  von  doppelt-kohlens.  Natron,  so  krystal-  u,irt7*Mi,i« 
Sort  bei  mehrjähriger  Aufbewahrung:  der  Eöhre  schliefslich  n^Mieh^ 
«derthalb-Zischfs   kohlens.   Kupfer  in  monoklinometri- "•— • 
sehen  Prismen.     Läfst  man  über  Tafeln  von  Gyps  eine 
gesättigte  Lösimg  von  schwefeis.  Kali  rieseln;  so  bildet  sich 
em  in  Nadeln   krystallisirtes    schwefeis.   Doppelsalz  (kein 
solches  Doppelsalz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen 
von  Schwefels.  Natron,   -Magnesia  oder   -Zink   anwendet) ; 
ersetzt  man   das  schwefeis.   Kali   durch   concentrirte  Kali- 
luige,  so  entsteht  nur  schwefeis.  Kali  und  die  Oberfläche 
des  Ojpses  bedeckt   sich  mit  Kalkhydrat.     Mit  einer  Lö- 
sung von  kiesels.    Kali  (von  6®  bis  !(>*  Baum^)  bilden 
nA   neben    anderen   Producten    strahlenförmig  gruppirte 
Mideh  eines  dem  Apophyllit  ähnlichen  Doppelsilicates  von 
KaB  imd  Kalk;   diese  sind  vor  dem  Löthrohr  schmelzbar, 
ooIdsEch   in   Wasser,  aber  sehr  leicht   zersetzbar   durch 
Stlzaäure.     Mit  einer  Lösung  von  Thonerde-Kali  werden 
in  derselben  Weise    prismatische   Ejystalle    eines    Kalk- 
ahmunates  erhalten.  —  Ein  allgemeines   (Difiusions-)Ver- 
&hren  besteht  femer  darin,   poröse   Substanzen   mit   der 
einen  Ldsong  zu   imprägniren   und  in   die  zweite  Lösung 
einsiitauchen.      Imprägnirt    man    Kreidestücke    mit   einer 
eoneentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Blei  oder  Kupfer  (wo- 
bei ach  basische  Salze  dieser  Metalle,  salpeters.  Kalk  und 
freie  Kohlensäure  erzeugen)   und  übergiefst  diese  Kreide 
in  einem   verschfiefsbaren   Glasgefafse  mit   einer  Lösung 
▼on  kiesels.  Kali  von  10^  Baumä,   so    bedecken   sie  sich 
biid  mit   staladiläschen  Massen  von  kiesels.  Kalk.    Auch 
krystallisirtes  basisch-chroms.   Blei   wird    erhalten,    wenn 
nun  KreidestUcke,  die  in  der  Siedehitze  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von   Salpeters.   Blei   getränkt  wurden,   in 
one  Lösung  von  chroms.  Kali  bringt. 

Nach  Sidot  (1)  lassen  sich  krystaUisirte  Schwefel- 

(1)  CoMpt  lead.  LXII,  999 ;    Zeitschr.   Chem.   1866,  828 ;    J.  pr. 
C,  810. 
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J^l^^  metalle  durch  die  Einwirkcing  von  Schwefel  bei  hdier 
iidrtZ^iiijia.  Temperatur  auf  freie  oder  an  Eieselsäure  gebundene  Oxyde 
aniteueher  crhalteu.  Amorphes  Zmkoxyd  geht  in  einer  Atmosphäre 
'  "  "'  von  Schwefeldampf  in  eine  verfilzte  Masse  von  krystalli- 
sirtem  Schwefehdnk  über,  welche  eich  bei  sehr  hoher 
Temperatur  in  einzelne  hexagonale  Erjstalle  you  mehreren 
Millimetern  Länge  verwaüdelt.  Solche  gröfsere  Krystalle 
von  Amberfarbe  und  lebhaftem  Glanz  bilden  sich  auch| 
wenn  amorphes  gefäUtes  Schwefelzink  oder  natürliche 
Blende  bei  möglichstem  LuftabschluTs  (in  einem  Porcellan- 
tiegel;  der  in  einen  irdenen  eingesetzt  ist)  anhaltend  er- 
hitzt wird,  und  zwar  durch  Sublimation ^  da  Sidot  die 
Flüchtigkeit  des  Schwefelzinks  beim  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  reinem  Stickgas  und  nach  einer  späteren  Mit- 
theilung (1)  auch  in  einem  Strom  von  schwefliger  Säui^e 
oder  Schwefelwasserstoff  constatirte  (die  Verfiüchiigang 
erfolgt  langsam  und  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen)« 
Die  in  diesen  letzteren  Gasen  (am  Besten  ans  natürliche 
Blende  in  einem  Strom  von  reiner  schweffiger  Säure)  ge- 
bildeten Ejystalle  sind  vollkommen  farblos  und  durchsichtig 
und  in  der  Dunkelheit  während  längerer  Zeit  phosphores- 
cirend.  Sie  sind  prismatisch  ausgebildet  und  zeigen  nach 
FriedeTs  Bestinmiung  (2)  die  Combination  der  Flächen 
ooP  .  ooP2  .  2P  .  P  .  OP,  mit  den  Neigungen  »P  :  a>P2 
=  150<>;  OP  :  2P  =  H7«54',6;  2P  :  2P  =  127<«2'; 
OP :  P  =^136<>39',2.  Sie  sind  denmach  mit  dem  Wurtzit  (3) 
identisch  und  mit  Greenockit  isomorph.  Nach  ooP2  sind  sie 
vollkommen;  weniger  gut  audi  nach  der  Basis  spakbar; 
senkrecht  zur  Hauptaxe  gemachte  Schnitte  ergaben  sich  im 
polarisirten  Licht  als  doppelbrechend  und  positiv.  —  KrystaUi- 
sirtes  Schwefelcadmiwn  wird  in  derselben  Weise  wie  Sdiwe- 
feizink  erhalten.   Kubische  &Atr^/&26tkrystaIle  von  grofsem 


(1)  Oompt  rend.  LXm,  188;  J.  pharm.  [4]  IV,  199;  Zeitiolir. 
Oien^.  18!ft6,  H%>  —  (3)  Oompt.  i«ncL  Uli,  1001.  ^  (S>  Jslwesber. 
f.  1861,  971. 
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Gkas  entBleken  b«m  Eiliiteen  von  Bleisilicaten  im  Schwe- 
Mdampf. 

0.  Rammelsberg  (1)  erhielt  aaB  einer  Lösnng  von  ^^"^^ 
1  Hidecfll  Überchlors.  Kali  und  2  Moledllen  tibermangans.  f^^^^ 
KiS  drei ,  in  ihrem  Aussehen  nicht  wesentlich  von  dem  "»•■^■""5- 
ftbennangans.  Kali  verschiedene  Erjstalfisationen ,  von  "''^ 
weichen  die  erste  gleiche  Molecttle  der  beiden  Salze^  die 
swote  auf  1  Moleeül  des  Überchlors.  5  Molecttle  des  über- 
nangans.;  die  dritte  anf  1  MolecQl  des  Überchlors.  12  Mo- 
leeAle Übermangans.  EaK  enthielt.  Rammelsberg  glanbt^ 
dab  in  diesen  isomorphen  Mischungen  von  einer  eigent- 
fidien  Vertretung  des  Mangans  (Mn)  durch  Chlor  (Cl) 
wegen  ihrer  verschiedenen  Werthigkeit  nicht  die  Rede 
HÖn  kaam,  und  dafs  überhaupt  der  Isomorphismus  zweier 
Körper  von  der  chemischen  Aequivalenz  der  in  ihnen 
arthakenen  elementaren  Atome  unabhängig  ist^  da  die 
geometrische  Formengleichheit  nur  die  gleiche  Lagerung 
dir  Molecttle  voraussetze.  Wiewohl  demnach  isomorphe 
IfolecQle  audi  chemisch  analog  sein  können,  so  ist  nach 
der  Ansiclit  vcm  Rammelsberg  diese  Analogie  doch 
mcht  die  Ursache  der  Isomorphie ;  eine  isomorphe  Mischung 
ist  daher  auch  nur  eine  moleculare  Aneinanderlagemng 
nach  demselben  Symmetriegesetz ,  welches  die  Molecttle 
der  einselnen  isomorphen  Körper  beherrscht  (2). 

Y.  von  Lang  (3)  hat  das  Wärmeleitungsvermögen  Kr7>uiio- 
emiger  künstlichen  eiaazigen  Kiystalle  (an  paraDel  der 
Hmptaxe  gesdmittenen  Platten  und  nach  dem  von  Senar- 
nont  beschriebenen  Verfahren)  (4)  untersucht  Als  ther- 
misch positiv  TT^  bezeichnet  Er  diejenigen,  welche  ein 
veriangertes  Wärmeeffipsoid  besitzen,  als  thermisch  negativ 
(^)  diejenigen  mit  abgeplattetem  Ellipsold,  entsprechend 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYin,  109.   —   (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  186S,  4; 
t  im,  sei.   —   (8)  Wies.   Aead.    Ber.   LTV  (2.  Abth.),  165;  knne 
iaWiflo.  uomL  Anneigcrlgee,  167.  —  (4)  Jsbresber.  f.  Id^V««,  101. 
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der  gebräuchlichen  Bezeichnungflweise  der  Erystalle,  in  wel- 
chen die  Wellenoberfläche  des  aufserordentiichen  Strahls 
von  derselben  Art  ist  In  der  Mehrzahl  der  von  v.  Lang 
untersuchten  Substanzen  ergab  sich  filr  das  Wärmelei- 
tungsvennögen  und  das  optische  Verhalten  dasselbe  Zeidien 
und  fUr  die  isomorphen  Substanzen  Ueberemstimmung  des 
thermischen  wie  des  optischen  Characters;  nur  die  unter* 
schwefeis.  Salze  des  Ealks  und  des  Bleioxyds  (fllr  welche 
das  Axenverhältnifs  der  thermischen  Ellipse  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  werden  konnte)  scheinen  von  dieser 
Regel  abzuweichen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  v.  L  a  n  g  'a 
BesultatC;  denen  der  optische  Character  beigefügt  ist 


J| 

2§ 

VerbültiiüSi  der  Axon 

Subatans 

ca  S 

.2  2 

gs 

des 

Oü 

0^ 

WftrmeelUpaoXdea 

Tetragonal  krystallisirende  Verbindnngen  : 

NH^CljCnCl  +  2H0 

-  + 

1       : 0,92  bis  0,94 

MgCy,PtCy  +  3H0 

+ 

— 

0,91  bia  0,93:1 

KO,  2  HO.  PO5 

— 

0,83 : 1 

NH4O,  2  HO,  PO» 

— 

— 

0,86  bia  0,90:1 

KO,  SHO.AaO» 

^^W                         ^MM 

0,88 : 1 

NH4O,  2  HO,  AbO, 

— 

— 

0,84 : 1 

NiO,80,  +  6HO 

^^^ 

— 

0,01bis0,96:l 

CaO,  C^HjOj  +  CuO,  C^HaO,  +  8  HO 
Harnstoff 

_- 

]" 

1       : 0,87  bia0,96 
1      :  0,85  bis  0,93 

Hexagonal  kxyatalllairende  Verbindnngeii  : 

CdCl,  KCl 



- 

1      : 0,91  bis  0,96 

CdCl,  NH4CI 

- 

— 

NiFl,  SiFl,  +  6  HO  •) 

-- 

- 

1      : 0,90  bis  0,96 

FeK^Cy,  +  KO,  NO5  +  NaO,  NO5  •*) 



— 

0,90bis0,97:l 

CaO,  8,0»  +  4  HO  •••) 



+ 

— 

PbO,  ßjOj  +  4R0***) 

+ 

- 

— 

*)  Vgl.  Jahreabflr.  f.  1869,  106.  ...  •«)  DI«  Ton  Martini  beaehrlebene  Yarbin. 
dnng ;  vgl.  diasen  Barleht  bai  GyanvarbindODgen.  —  **«)  In  dar  Abhandlung  alnd 
dieaa  balden  Salsa  waaiarfrai  angegaban. 

Descloizeaux  (1)  hat  in  einer  bis  jetzt  nur  auszugs* 
weise  vorliegenden  dritten  Abhandlung  (2)  Über  das  optische 


(1)  Compt  read.  LXH,  987 ;  Inaiit  1866,  189 ;  Pogg.  Ann.  CXXIX, 
846.  —  (2)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1861,  12,  992;  £  1868,  782;  f.  1865,  80. 
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YeriialfeeB  nfttttrlicher  und  künstlicher  Erystalle  den  EinfloTs  ■^>^- 
der  Wirme   auf  die  Lage   der  optiBchen   Axen  und  die 
Verwerthung  des   optiBchen   Verhaltens    zur   Feststellung 
des  Kiystallsystems  erörtert 

Nach  Berechnungen  von  A.  Sehr  auf  (1)  sind  die 
versdiiedenen  Brechungsexponenten;  welche  ftLr  Varietäten 
derselben  Mineralien  von  verschiedenen  Localitäten  (Beryll; 
Topas;  Apatit)  gefunden  wurden^  nur  eine  Folge  der  ver- 
schiedenen Dichte  dieser  Varietäten;  die  Brechungsver- 
mögen  sind  gleich.  Dasselbe  Resultat  ergab  sich  ftür  allo- 
trope  Hodificationen  (Calcit  und  Arragonit;  Anatas  und 
Rutil).  S  c  h  r  a u  f  schliefst  hieraus^  „dafs  die  Ursache  dieser 
Motropieen  nicht  in  einer  atomistischen  Aenderung  der 
Materie,  sondern  in  dem  Auftreten  verschiedener  Aequi- 
▼alente  derselben  identen  Materie  zu  suchen  ist.^  —  Der- 
selbe hat  femer  (2)  die  Analogieen  zwischen  dem  Befrac- 
tionsiquivalent  (3)  und  dem  specifischen  Volum  bei  unzer- 
legten  Stoffen  und  bei  Verbindungen  erörtert. 

K.  Haushof  er  (4)  hat  den  Asterismus  (5)  und  die 
Brewster'schen  Lichtfiguren  am  Calcit  und  einigen  an- 
deren kijstaUisirten  Substanzen  einer  eingehenden  Unter- 
nchong  unterworfen  und  Seine  Besultate  in  folgenden 
Siteen  restbnirt  1)  Die  durch  Einwirkung  von  auflösenden 
Fhlssigkeiten  auf  natürliche  oder  künstliche  Eoystallflächen 
entstehenden  Vertiefungen  entsprechen  Krystallformen  der 
Kiystallreihe  des  geätzten  Körpers ;  sie  sind  als  Aggregate 
der  Formen  der  ersten  Individuen  anzusehen.  2)  Am 
Calcit  zeigen  dieselben  fast  ausschUefslich  rhomboödrische 
imd  scaleno^drisdie  Formen  erster  Stellung.  3)  Einfache 
and  hemitropisch  gebildete  Caldte  unterscheiden  sich;  wie 


(1)  Wies.  Asad.  B«r.  LIV  (9.  Abth.),  8S6 ;  kund  NotU  in  Wien, 
■eaa.  Ans.  1S66,  179.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LTV  (2.  Abth.),  844.  — 
(S)  JilDMber.  f.  1S66,  86.  —  (4)  In  Seiner  HnbiUtationMchrift  :  Ueber 
te  AUetieinns  nnd  die  Licbtfignren  am  Calcit.  Mit  6  Tafeln,  llfln- 
dMB  1866.  —  (6)  VgL  Jahfesber.  f.  1868,  8. 
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'^k?'  ^^^oh  ^^  Verhalten  im  polarisfarten  Licht  >  so  audi  dureh 
die  mittelst  Aetzung  erzeugten  Formen  und  den  Asterinnas 
ihrer  ge&tzten  und  ungeätsten  Flächen.  4)  Die  Asterieen 
im  durchfallenden  Licht  können  beruhen  a)  auf  Inter* 
ferenzerBcheinungen ;  b)  auf  Reflexionen  an  inneren  Textur- 
flächen und  c)  auf  Brechung  der  Lichtstrahlen  in  Vertie- 
fungen und  Streifungen.  5)  Solche  Brechungen  sind  auch 
die  vorwiegende  Ursache  der  Brewster' sehen  Licht- 
figuren. 

Zech  (1)  hat  eine  ZusammensteUung  des  bezüglich 
der  physikalischen  Eigenschaften  der  KiystaUe  Bekannten 
gegeben. 

capuiaritit.  Chevreul  (2)   hat   einige   Capillaritätserscheinungen 

beschrieben.  Ein  aus  gepulvertem  Bleiweifs  mit  Leinöl 
bereiteter  und  mit  Wasser  überschichteter  Teig  trocknete 
ein  ohne  Oel  abzugeben^  während  aus  einem  wässerigen 
Bleiweifsteige  durch  aufgegossenes  Leinöl  ein  erheblicher 
Theil  des  Wassers  verdrängt  wurde.  Gepulverter  Kaolin 
und  grauer  Thon  von  Gentillj  zeigten  unter  denselben 
Bedingungen  gerade  das  umgekehrte  Verhalten;  der  was* 
serige  Teig  erhielt  sich  unter  dem  Oel  unverändert,  aua 
dem  mit  Oel  bereiteten  wurde  durch  au%egos8eKies 
Wasser  das  Oel  anscheinend  vollständig  abgeschieden,  und 
zwar  im  entfärbten  und  zum  Trocknen  besonders  geneigten 
"Zustand.  Chevreul  betrachtet  diese  Erscheinungen  als 
auf  einer  besonderen  Art  der  capiUaren  Affinität  zwischen 
festen  und  flüssigen  Substanzen  beruhend,  die  Er  ala 
capillare  Wahlverwandtschaft  (affinite  capillaire  d^ctive) 
bezeichnet  (3).  Er  bespricht  die  practischen  Folgerungen^ 
welche  sich  daraus  (Air  die  Anwendung  fetter  oder  hamg^ 
Ueberzüge  auf  Mauerwerk)  ergeben  und  knüpft  hieran 
Betrachtungen  4lber  Oberflächenwirkungen,  über  Endes- 
mose  und  über  Petrification  organiseher  Substanzen. 

(1)  Wartemb.  Jabxeshefke  1866,  226.  --  (2)  Compt  rend.  LXm,  61. 
—  (6)  Vgl.  auch  BemerkttBgen  tod  JuUien  Compt  read.  LXUI,  699, 
456,  nnd  Cheyreurs  Erwiedeniiig  ebeadMelbat  400»  457, 
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üntersuchmigen  von  A.  und  P.  Dupr^  (1)  über  Mole- 
cohrkrifte  und  Molecnlararbeit,  insbesondere  über  die  An- 
Behnng  der  Körper  in  kleinsten  Entfemnngen  und  über 
die  bei  der  Yereinigong  der  Elemente  stattfindende  Arbeit 
können  wir  fllr  jetet  n«r  namhaft  machen. 


E.  J.  Maumen^  (2)  behandelt  in  einer  weiteren  Mit-    ^iW, 
tlieilang  über  die  Wirkungsweise  der  Affinität  (3)  die  Fälle,  ti*.jj!jr 
in  welchen    zwei    Substanzen   vor  ihrer  Einwirkung  sich  bVMM 
vollkommen  mischen  oder   in   einander  lösen,    so  dafs  an  VmX: 
die  Stelle  der  beiden  einzelnen  Dichten  eine  gemeinschaft- 
Echef  tritt     Er  formulirt  fiir  diese  Fälle  das  Gesetz  :  dafs 
fie  chemische  Anziehung  zwischen  gleichen  Volumen  und 
folglich  zwischen  gleichen   Gewichten  thätig  ist,  und  flihrt 
zur  Erläuterung   als   Beispiele    an    :    die  Einwirkung  von 
1  Molecül  Blausäure  (27  Th.)   auf  IV«   Molecüle   Wasser 
(27  Th.)  (4) ;    die  Bildung  von  Benzoylanilid  aus  Benzoyl- 
hydrür  (106  Th.)   und  Anilin  (93  Th.) ,    und  die  Bildung 
des  nnterschwefligs.   Goldoxydul -Natrons  (5).     Insbeson- 
dere   aber    lassen    sich    die    auffallenden,    von    Milien 
bei    der    Bildung    von    Aetherschwefelsäure   beobachteten 
Erscheinungen  (6)    Seiner   Ansicht  nach  nur  durch  dieses 
Qeaetz  erklären  (vgl.  bei  Alkoholen).     Maumene   findet 
jetzt,   dafs   Seine  Affinitätstheorie   die   gegenwärtig   allge- 
meiner angenommenen  Betrachtungsweisen  vervollständigt 


(1)  Comiit.  rend.  LXII,  791 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  548 ;  die  biu- 
IBlirljehere  Abhandlang  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  274 ;  VII,  286,  406 ; 
VL,  na.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  697.  ^  (8)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1864,  8.  •*  (4)  Sofern  bei  diesem  VerblUtniJBi  die  gröfsU  Zuaammen- 
■iabuig  und  Winneabeorption  stattfindet  Jahresber.  i  1864, 64, 69.  — 
(8)L.  amelin's  fiandbvoh  dar  Chemie  4.  Anfl.,  III,  678.  -  (6)Trait^ 
da  ebimie  organique  par  Gb.  Gerhardt  11,  292. 
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und  Yereiafacht;  £r  glaubt^  dafa  dieselbe^  nebst  dem  G^seta 
der  multiplen  Proportionen  nnd  dem  Gay-Lussac'schen 
YolnmgesetZ;  ausreicht^  um  alle  chemischen  Vorgänge  zu 
erklären. 

A.  Vernon  Harcourt  und  W.  Esson  (1)  haben 
über  d^n  Zusammenhang  zwischen  den  Bedingungen  einer 
chemischen  Zersetzung  (2)  und  dem  Betrag  derselben 
weitere  Studien  veröffentlicht,  welche  sich  auf  die  Um- 
setzung zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodwasserstoff 
(oder  zwischen  einer  Mischung  von  Natrium-  oder  Baryum- 
superoxjd^  Salzsäure  und  Jodkalium)  beziehen.  Sie  ver- 
folgten den  allmälig  fortschreitenden  Gai^  der  Beaction^ 
indem  Sie  die  Zeitintervalle  bestimmten;  welche  flh*  den 
Eintritt  der  gelben  Färbung  erforderlich  sind,  wenn  das 
abgeschiedene  Jod  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von 
unterschwdfligs.  Natron  innner  wieder  gebunden  wird  (die 
Lösung  des  unterschwefligs.  Natrons  wurde  tropfenweise 
und  immer  ii^  gleichem  Ma(se  zugesetzt;  der  Gehalt  eines 
solchen  Maises  Sind  der  Gehalt  des  angewendet^i  Super- 
oi^s  wur<ie  gen^^u  bestimmt)  und  eribielten  so  die  Datep/ 
um  die  Menge  j  des  Superoxyds^  welche  in  der  ^schung 
bei  einem  Zeitpunkt  der  Färbung  t^  und  die  Menge  yi, 
welche  bei  ^em  nächstfolgenden  Punkt  der  Färbung  ti 
noch  vorhanden  sind,,  zu  berechnen,  woraus  sich  für  das 
Zeitmtervall  l^-^t  die  Menge  des  zersetzten  Superozydes 
aas  y — jx  ergiebt.  Nach  dem  Gesammtergebnifs  Ihrer  Ver- 
suche, ttber  welche  iit  der  angeführten  Notiz  nur  auszugs- 
weise berichtet  ist,  bleibt  der  Betrag  der  Umsetzung  der  Menge 
des  noch  unzersetzten  Superoxyds  beständig  proportionjal. 

A.  Bettendorff  (3)  hat  darauf  aufinerksam  gemacbt, 

dafs  die  Beobachtungen  von  Graham  (4)  und  Wülln  er  (5), 

r 
(1)  Lond.  R.  8oo.  Pioo.  XV,  S6S.  — ;  (2)  Jabresber.  f.  1864,  9 ; 
aaoh  Lond.  B.  8oo.  Ph>o.  XfV,  270.  —  (8)^  Zeitaohr.  Chem.  1866,  641; 
ZmtMhr.  anaL  Ghem.  VI,  98;  N.  Aroh.  pb.  nät.  XXVIIf,  84.  —  (4)  Jabres- 
ber. f.  1861,^  67.  ^  (5)  Jabresber.  f.  1868,  42;  Tgl.  anoh  Jabreeber. 
f.  1864,  71. 
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durch  wdehe  diese  Forsdier  die  Bertholleifache  Ver- 
wandtechaftriebre  in  Besag  auf  Doppelzerseteungen  2U 
bestatigwi  glaubten ,  eben  so  gut  filr  die  Bergman'sche 
Theorie  sprechen,  sofern  sie  nur  das  Stattfinden  einer 
Umseteung  und  das  gleicfamäfsige  Verhalten  zweier  üqui- 
Talenter  Salzmischungen  (z.  B.  2(NaO;S08)  und  2KGlf 
2(K09SO3)  und  2NaCl)  beweisen,  keineswegs  aber  ent- 
scheiden^ ob  die  Umsetzung  nur  theilweise  (nach  B^rthol- 
let's  Leh^e)  oder  voIUtändig  (nach  Bergmanns  Begel) 
erfolgt  T.  Than's  Versuche  (1)  erscheinen  Bettendorf f 
unsicher,  weil  bei  denselben  die  Löslichkeit  eines  Salzes 
in  Salzlösungen  a  priori  derjenigen  in  reinem  Wasser  gleich- 
gesetzt ist.  Bettendorff  hat  nun  Seinerseits,  wie  firüher 
ßladstone^  auf  optischem  Wege  zuverlässigere  Grund- 
lagen zur  Beantwortung  dieser  Frage  zu  halten  gesucht  (2) 
und  vorläufig  die  folgende  Beobachtung  mitgetheilt.  Eine 
Lösung  von  essigs.  Eisenoxjd  absorbirt^  Venu  man  sie 
mittelst  des  Spectroscops  untersucht,  eisten  Theil  des  Spee- 
tnuns  (im  Both,  Grün  und  besonders  Vicdett),  doch  zeigt 
sie  keine  Streifen.  Schaltet  man  aber'  zwischen  diese  Ld* 
iong  und  die  Lichtquelle  eine  Bohre  ^t  Untersalpeter- 
aäure  ein,  so  werden  in  dem  Spectrum  dQicsell>en  ipit 
abnehmender  Concen^ation  der  Eisenlösung  Streifen  in 
steig^der  Zahl  wahrgenommen  und  -es  zeigt  demnach  dieses 
Spectrum^  durch  gleich  lange  Schichten  verschieden  con* 
c^trirter  Lösungen  von  essigs.  Eisenoxjd  beobachtet, 
characteristische  Verschiedenheiten.  Eisenchlorid  verändert 
in  starker  Verdünnung  weder  ftlr  sich  noch  in  Verbindung 
mit  esaigs.  Eisenoxjd  das  Absorptionsspectrüm  des  letzteren 
und  ebensowenig  das  der  Untersalpetersäure  ]  dasselbe  gilt 
ftr  essigs.  Kali.  Da  nun  eine  Lösung  von  essigs.  Eisen- 
ozyd   [in  26  CC.  0,0044  bis  0/)356  Grm.   des  neutralen 

*  \  .  - 

(1)  Jahraiber.  f.  1866,  092 (2)  YgL  über  deoMlben  GegonstMid 

BMk  Jahresbrn.  f.  1868,  296 ;  f.  1868,  808 ;  f.  1860,  28  $  f.  1861,  67 1 
t  1662»  18;  f.  1864,  98. 
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Salzes  enihalteiid  (1)]  nach  Ziüats  der  ftqtdvalenten  Menge 
Chlorkaliimi  das  Untersalpetersäurespectrom  genan  so  er* 
scheinen  läfst^  wie  eine  gleichverdünnte  Lösnng  von  reinem 
essigs.  Eisenoxydy  nnd  da  in  gleicher  Weise  eine  gemischte 
Lösnng  von  Eisenchlorid  nnd  der  äquivalenten  Menge  von 
essigs.  Kali  sich  wie  die  gleich  verdünnte  Lösung  der 
ganzen  dem  Eisenchlorid  entsprechenden  Menge  von  essigs. 
Eisenozjd  verhält^  so  mufs  geschlossen  werden^  daTs  Chlor- 
kalium sich  mit  essigs.  Eisenoxyd  nicht  umsetzt^  nnd  dafs 
bei  der  Umsetzung  von  essigs.  Kali  mit  Eisenchlorid  nur 
Ghlorkalium  und  essigs.  Eisenozjd^  nicht  aber  vier  Salze 
entstehen.  Der  Berthollet 'sehe  Satz  ist  demnach ßir 
diesen  Fall  nicht  gültig. 

A.  ChizyÄski  (2)  hat  Beiträge  zur  Lehre  von  der 
chemischen  Massenwirkung  geliefert.  Er  untersuchte  das 
Verhalten  des  Kalks  imd  der  Magnesia  zu  Phosphorsäure 
in  der  Weise,  dafs  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Chlor- 
magnesium-Chlorammonium mit  einer  nur  zur  theilweisen 
Fiülung  ausreichenden  Menge  von  Phosphorsäure  und  mit 
Ammoniak  versetzt  und  das  Verhältnifs  der  Basen  im 
Niedersehli^  bestimmt  wurde}  Die  Zusannnensetzung  dieses 
Niederschlags,  welcher  bei  dem  verschiedensten  Verhältnifs 
der  angewandten  Salze  stets  Magnesia  und  Kalk  entidelty 
ergab  sich  nahezu  unabhängig  von  der  Menge  des  zur 
Verdünnung  angewendeten  Wassers  und  von  der  des  Amr 
moniaks,  wechselnd  dagegen  mit  dem  Verhältnifs  zwisch^i 


(1)  Die  Lösmigeii  wurden  in  einem  Gksrolire  Ton  0»llMetLbigey 
0,017  Met  innerem  DnrohmeBser  nnd  26  CC.  Capaoitftt  vor  den 
Spalt  des  Spectroscops  gebracht.  Dieselbe  war  dorcb,  mit  Canadabalsam 
anfgekittete,  Spiegelplatten  yerscblossen  und  mit  einem  seitlich  ange- 
fletsten  RObrcben  zum  Eingießen  Terseben ,  das  eine  Marke  trug.  Das 
UntersalpetersSnregas  war  in  einer  ähnlichen  Bohre  von  0,078  Met. 
Länge  nnd  0,017  Met  Weite  enthalten,  und  die  Spiegelplatten  auf 
diese  mit  ParaiBn  aufgekittet  Alle  Beobachtungen  geschahen  bei  16<^ 
nnd  17*.  —  (S)  Ann.  Ob.  Pharm.  Snppl.  IV,  226 ;  im  Ansang.  Zeiti<Ar. 
Chem.  1866,  197 ;  Chem.  Centr.  1866.  465 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXÜt  WS. 
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dem  Kftlk-  und  Magnesiaulz  und  dem  Verhältnifs  dieser 
beiden  Sake  zsor  Phosphorsäure.  Die  hierauf  bezüglichen 
Yersachsergebnisse  sind  auszugsweise  in  der  folgenden 
Tsbdle  snsanunengestellt.  Es  enthielt  1  CG.  der  Chlor- 
caldiuolQsung  28^5  Milligrm.  Kalk,  1  CC.  der  Chlormag- 
nesinmlöBung  21  Milligrm.  Magnesia^  1  CC.  der  Phosphor- 
sterelösnng  72,3  Milligrm.  wasserfreie  Phosphorsänre« 
Die  absolute  Mtoge  der  Phosphorsäure  blieb  in  allen  Ver* 
fluehen  dieselbe  (6  CC). 


Auf  1  Atom  PO5 

YaeniehsflüMig- 

Gehalt  des  Nieder- 

enthilt  der 

(i)     (.) 

keh  in  CC. 

f  oblags  an 

Niederflchlag 

Aeqaivalente 

CaCl       MgCI 

CaO            MgO 

CaO         MgO 

10            10 

0,2 1S9        0,1876 

1,50          1,85 

— 

U            10 

0,8182        0,1008 

2,28          1,06 

— 

20            10 

0,8796        0,0758 

2,66          0,74 

— 

96            10 

0,4078        0,0698 

2,88          0,68 

— 

30            10 

0,4087        0,0615 

2,88          0,60 

— 

100            10 

0,5159        0,0505 

8,60          0,50 

— 

15 

10 

0,8182 

0,1008 

2,28 

1,00 

— 

15 

15 

0,2727 

0,1078 

1,91 

1,05 

— 

15 

90 

0,2649 

0,1244 

1,85 

1,22 

— 

15 

95 

0,2449 

0,1470- 

1,71 

1,88 

— 

15 

80 

0,1525 

0,1542 

1,07 

1,51 

— 

15 

100 

0,0289 

0,2062 

0,20 

8,02 

"^ 

10 

10 

0,2189 

0,1876 

1,50 

1,85 

Vo^ 

0,928 

15 

15 

0,2727 

0,1078 

1,91 

1,05 

/oiTM 

0,788 

16,6 

15,6 

0,8184 

0,0860 

2,25 

0,85 

'/««• 

0,616 

19,5 

19,5 

0,3420 

0,0800 

2,40 

0,78 

Vo>sf« 

0,578 

95 

95 

0,8641 

0,0978 

2,55 

0,96 

Vo>«i» 

0,618 

50 

60 

0,4045 

0,1156 

2,88 

.1,11 

— . 

100 

100 

0,4809 

0,1106 

8,02 

1,08 

— 

Ana  diesen  Daten  ergeben  sich  folgende  Schlüsse.  Wer* 
den  die  beiden  Chloride  zu  gleichen  Aequivalenten  ange- 
wandt^ so  geht  der  Kalk  in  gröfserem  Aequivalentverhält- 
nüs  in  den  Niederschlag  ein ,  und  zwar  mit  zunehmender 
Menge  der  Chloride  in  ^steigendem  Verhähnifs.  Wächst 
bei  gleichbleibender  Menge  des  Chlormagnesiums  die  des 
Chlorcaldums,  so  nimmt  der  E^alkgehalt  des  Niederschlags 
m,  während    sich    der    Magnesiagehalt    verringert;    das* 


Amsitit. 
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Umgekehrte  findet  statt,  wenn  die  Menge  des  CUorcalciums 
constant  bleibt  und  jene  des  Magnesiums  wächst,  und  zwar 
erfolgen  diese  Aenderungen  in  der  Zusammensetzung  nicht 
sprungweise,  sondern  stetig  und  aUmälig.  Bei  vorwalten- 
dem und  sehr  überschüssigem  Chlorcalciimi  nähert  sich  die 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  der  Formel  PO5, 
4R0,  bei  vorwaltendem  Chlormagnesium  der  Formel  PO5, 
2 RO,  nach  Chizynski's  Vermuthung,  weil  in  dem  ersteren 
Falle  wahrscheinlich  eine  Verbindung  GaiPjOa,  in  dem 
zweiten  vorwiegend  NH4MgP04  entsteht  (vgl.  bei  phos- 
phors.  B^lk).  Die  Verwandtschaft  des  Kalks  zur  Phos- 
phorsäure überwiegt  hiemach  die  der  Magnesia.  Anderer- 
seits üben  2,5  bis  3  Molecüle  Chlormagnesium  (MgCU) 
gegenüber  1  Molectil  Phosphorsäure  dieselbe  Wirkung  wie 
1,5  Molecüle  Chlorcalcium  (GaClj);  da  bei  diesem  Verhält- 
nifs  in  der  Lösung  annähernd  gleiche  Aequivalente  beider 
Basen  mit  Phosphorsäure  zusammentreten.  Die  chemische 
Wirkung  eines  Körpers  ist  folglich  allerdings  von  seiner 
Verwandtschaft  und  seiner  Masse  abhängig;  sie  steigt  wenn 
das  Product  dieser  beiden  Gröfsen  wächst,  ohne  jedoch 
demselben  im  Allgemeinen  proportional  zu  sein.  Femer 
steigt,  wenn  die  Mengen  zweier  Körper  gegenüber  einem 
dritten,  zu  welchem  sie  beide  Verwandtschaft  haben,  in 
gleicher  Weise  zunehmen,  die  chemische  Wirkung  des 
Körpers  mit  der  gröfseren  Verwandtschaft  schneller,  und 
umgekehrt  fallt  auch  die  Wirkung  des  Körpers  mit  der 
schwächeren  Verwandtschaft  schneller,  als  nach  den  Massen 
zu  erwarten  wäre.  Chlorcalcium  zeigt  gegenüber  der 
Phosphorsäure  stets  eine  gröfsere,  Chlormagnesium  stets 
eme  kleinere  Wirkung  als  Berthollet's  Gesetz  der 
Massenwirkung  verlangt.  Um  die  den  Quantitäten  pro- 
portionalen Wirkungen  zu  finden,  ist  daher  die  chemische 
Masse  (oder  die  Zahl  der  Aequivalente)  noch  mit  einem 
Verwandtschaftscoßfficienten   zu  multipliciren,    welcher  mit 

der  Masse  variirt  und  nach   den  vorstehenden  Versuchen 

• 

für    Chlorcalcium   gröfser    als   1  j  — ,  wenn  x  <  1  1,  flir 
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ChlonnagDesitini  kleiner  als  1  ist  (z).  Dieses  Ergebnifs 
venillgemeinemd;  giebt  ChizyÄski  dem  Berthollet'- 
Bchen  Gesetz  der  Massenwirkung  die  Fassung  :  „Die 
chemischen  Wirkungen  (W,Wi)  sind  proportional  den 
Prodacten   aus    den    chemischen   Massen  (M^Mi)    in  ihre 

Ven^andtschaftscoefficienten  ( — ,zj,  W  :  Wi  =  M—   : 

Hiz.^  Er  berechnet  die  Verwandtschaftscoefficienten  fbr 
Chlorcalcimn  und  Chlormagnesium  unter  Berücksichtigung 
des  störenden  Einflusses,  welchen  die  Gegenwart  des 
Salmiaks  und  des  Ammoniaks  in  den  Versuchen  übt  und 
den  Er  erörtert ,  und  unter  der  Annahme ,  dafs  bei  mög- 
fichst  kleinen  gleichen  chemischen  Massen  die  Wirkungen 
denselben  proportional  und  daher  gleich  sind.  Er  findet; 
dafs  bei  gleicher  Zunahme  der  chemischen  Massen  der 
Coefficient  in  dem  einen  Fall  direct,  in  dem  andern  reziprok 
als  Factor  auftritt ,  wie  diefs  die  in  der  letzten  Columne 
der  Tabelle  angegebenen  berechneten  Werthe,  welche  mit 
den  gefimdenen  nahezu  übereinstimmen ,  zeigen.  Gleiche 
Massen  von  Chlorcalcium  und  Chlormagnesimn  scheinen 
daher  gleiche ;  aber  in  entgegengesetztem  Sinne  wirksame 
Verwandtschaftscoefficienten  zu  besitzen.  Chizynski  hält 
es  für  wahrscheinlich;  dafs  dieselbe  Begelmäfsigkeit  für 
gleiche  chemische  Massen  von  ungleichen  chemischen  Wir- 
kungen allgemeine  Gültigkeit  habe  (1). 

Auf  Studien  von  C.  M.  Guldberg  und  P.  Waage  (2) 
tiber  Affinität;  insbesondere  über  den  Einfiufs  der  Masse 
und  des  Volums  der  einwirkenden  Substanzen  und  der 
Zeitdauer  auf  Affinitäts Wirkungen  können  wir  nur  hinweisen. 

J.  A.  B.  Newlands  (3)  glaubt;  dafs  die  Bivalenz  des  wertu^wi 
Kohlenstoffs  im  Kohlenoxjd  auf  der  Aneinanderlagerung  ««»«*•. 
und  theilweisen  Sättigung  zweier  Kohlenstoffatome  beruhe 
und  dem  Kohlenoxjd  daher  die  Formel  G^Q^  beizulegen 

(1)  Vgl   euch   Debus'   Yenaohe,    Jahresber.    f.    1858,    808.  ff. 
Cbi Kinski  betrachtet  die  Folgerungen,   welche   Debas  ans   Seinen 

Beeahaten  siebt,  mm  giOfseren  Tbeil  als  niobt  xalJUsig.  ~  (2)  Videna- 
Selakab«  Porbandünger  for  1864.  —  (8)  Cbem.  New«  XIII,  229. 
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sei  (1).  Die  Conseqnenz  dieser  Annahme  ist;  dais  um  die 
Uebereinstiimnuiig  in  den  Gas-  oder  Dampfvolumen  zu 
waiureu;  auch  die  Molecüle  des  Wassers^  Ammoniaks  und 
der  meisten  Verbindungen- verdoppelt  werden  müssen.  Die 
Berechtigung  einer  solchen  Multiplication  suchte  New- 
lands  noch  besonders  zu  begründen  (2). 

J.  A.  Wanklyn  (3)  hat  den  Einflufs  von  der  Lehre 
der  Quantivalenz  auf  die  chemische  Theorie  besprochen. 


"d»"*""'  ^'  St<^lba  (4)  machte  Mittheilung  darüber ^  dafs  die 
^w'rjTr?'  Bestimmung  des  spec.  Gew.  fester  Substanzen  mittelst  ihrer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  in  manchen  Fällen  Vor- 
theile  bietet;  namentlich  danu;  wenn  die  Substanz  in  Wasser, 
Alkohol  und  Kohlenwasserstoffen  löslich  ist  oder  sich  damit 
umsetzt  (Chromsäure).  Wesentlich  ist  bei  diesem  Verfahren; 
die  (durch  Schütteln  der  gepulverten  Substanz  mit  Wasser 
in  kurzer  Zeit  darstellbare)  gesättigte  Lösung  während  der 
Dauer  des  Versuchs  genau  auf  der  Temperatur  zu  erhalten, 
ftLr  welche  sie  gesättigt  wurde  und  ihre  DichtC;  aus  welcher 
die  der  festen  Substanz  durch  Vergleichung  der  Gewichte 
gleicher  Volume  sich  ergiebt,  vor  und  nach  dem  Versuch 
zu  bestimmen;  die  zu  prüfenden  Substanzen  sind  in  Pul- 
verform anzuwenden.  Stolba  hat  mittelst  derselben  fiir 
viele  Substanzen  von  bekanntem  spec.  Gew.  genaue  Re- 
sultate erhalten. 
"3Sf"r«^  J.  A.  R.  Newlands  (5)  glaubt  das  Verfahren  zur  Be- 
^i^."   Stimmung  des  spec.  Gew.  flüssiger  Substanzen  besonders 


0«w.  Ton 

FlflMlff- 

k«iten. 


(1)  Eine  «adera  Ansieht  Aber  die  Constitation  dee  Kohlenozyd«« 
hat  J.A.  Wanklyn  (Chem.  800.  J.  [2]  IV,  15)  dArgelegt.  —  (2)Chem. 
NewB  XIV,  25,  49,  148.  Vgl.  auch  Stevenson^s  Bemerkungen  Chem. 
News  XIV,  87,  181.  —  (3)  PhiL  Mag.  [4]  XXXI,  288.  —  (4)  J.  pr. 
Chem.  XCYII,  508.  —  (5)  Chem.  News  XIII.  50  ;  Zeitschr.  anal.  Ch^. 
V,  97 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  168. 
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ftr  kleine  FHlBsifi^keitsmenc^en   zu   verbessern,   indem  Er  »«"»»«»» 

O  o  '  ae«  Rpec 

eiae  beliebige  Menge  der  Substanz  in  einem  verstopften  ^pi^J^t" 
Fläschchen  wägt,  mit  einer  kleinen  Pipette  ein  bestimmtes  ^"*''°' 
Yolnm  der  Flüssigkeit  herausnimmt  und  wieder  wägt  und 
denselben  Versnch  auch  mit  Wasser  ausführt,  um  die  Ge- 
Wichte  der  beiden  gleichen  Volume  zu  vergleichen.  Der 
mit  der  Anwendung  einer  Pipette  verbundene  unvermeid- 
liche Verlust  gereicht  diesem  Verfahren,  dem  gebräuch- 
Echen  (1)  gegenüber,  keineswegs  zur  Empfehlung. 

G.  Tb.  Gerlach  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  frühere 
Untersuchung  (3)  auch  die  Eintheilung  des  Models  (des 
bei  dem  Schwimmen  im  Wasser  unter  dem  Wasserspiegel 
befindlichen  Theils)  der  Aräometer  mit  gleichgradiger  Scala 
▼ergHchen.  Er  betrachtet  die  Gay-Lussac'sche  Ein- 
dieilung  in  100  Grade  als  die  zweckmäfsigste. 

Von  der  Ansicht  ausstehend,   dafs  die  mehrwerthieren  Be«iehmigen 
Elemente  in  ihren  Verbindungen  mit  verschiedenen  Werthier-  dem  Atom- 

o  o     gewicht    und 

köten  auftreten  können,  welche  ftLr  dieselben  eben  so  viele  q"^iX°' 
eigenüiümliche  und  voraussichtlich  mit  abweichenden  phy- 
dbüischen  Eigenschaften  verbundene  Zustände  constituiren, 
bat  H.  L.  Buff  (4)  die  specifischen  Volume  einiger  Ver- 
bindungen; die  Kohlenstoff;  Schwefel  oder  Phosphor  und 
zwar  nach  Seiner  Annahme  zum  Theil  mit  verschiedener 
Wertigkeit  enthalten,  mit  Sorgfalt  bestimmt;  um  zunächst 
in  Bezug  auf  diese  Elemente  ein  Kriterium  für  die  Zu- 
linigkeit  Seiner  Hypothese  zu  gewinnen.  Die  Resultate 
Seiner  Bestimmungen;  welche  nach  der  von  H.  K  o  p  p  (5) 
beschriebenen  Methode  ausgeführt  wurden ;  folgen  hier  im 
Auszog.  Die  specifischen  Gewichte  gelten  für  die  unter 
t*  beigesetzten  Temperaturen;  alle  specifischen  Volume  für 
den  Siedepunkt. 

(1)  Lelirbiich  der  pB^slkiil.  nnd  theoretischen  Chemie  von  Buff, 
Kopp  md  Z  am  min  er,  2.  Aufl.,  I,  278.  ■—  (2)  Zeitschr.  anaL  Cbem. 
V,  Itt.  ^  (3)  Jabreeber.  f.  1865,  10.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  SuppL 
IT,  IM;  im  Anmmg  Zeitaohr.  Cbem.  1866,  874.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm. 

zay,  S67. 

ii  f.  Cb«B.  ■.  ■•  w.  Ar  1866.  2 
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BaBlaliniigan 

Bwfacben 

dem  Atom- 

gewloht  UDd 

dem  spec 

Qewteht. 


11  ..11 


Biedep. 


6p.  Qtm, 


t« 


Sp.  VoL 


Wasser,  H,0.     Mol.-Gew.  =  18 
100«     10,96861  *)|  100^1   18,77») 

ViUerylm'),  G^.    Mol.-Oew.  =  68  1 


41<» 


42« 


0,68626  I    17« 

0,65695  41« 

0,65844  n 

0,69999  0« 

0,66082  42« 


103,66 
108,27 

104,48 


DimUyl%  «sHs),.    MoL-Ctow.  «=  82 
68«-69«,6 


68« 


10,6892 

17« 

0,64719 

69«,6 

0,64646 

« 

0,68844 

17« 

0,64592 

58« 

0,64686 

11 

126,701 
126,999 

126,950 
127,060 


Schwefelkohlenstoff^  €Sf 
Mol.-Qew.  =  76 

46« 


1,80584 

0« 

— 

1,29182 

n 

— 

1,27894 

10« 

— 

1,27914 

f» 

— 

1,26652 

17« 

— 

1,28777 

46« 

61,40 

1,22688 

n 

61,97 

1,21814 

n 

62,88 

Phesphmrehhrar,  POl«. 

Mol.-Oew.  =  187,5 


76« 


1,61263 

0« 

1,61128 

fi 

1,69708 

10« 

1,46859 

76« 

1,47681 

w 

1,46881 

n 

93,62 
93,18 
98,61 


Siedap. 


Sp.  Gew. 


0p.  Vol. 


Ämylen  *),  65H10.  iioL-Gew.  =  70 


30«-38«* 


83«-36«,5 


88«-84« 


0,64178 

17« 

0,62484 

38« 

0,62335 

» 

0.64769 

17« 

0,62640 

85«,5 

0,62628 

n 

0,66277 

0« 

0,629254 

83«,5 

0,62237 

« 

112,118 
112,196 

111,749 
111,771 

111,24 
112,47 


JVopyb'MMr  >),    G,HrJ. 
MoL-Gew.  =  170 


98« 


1,7165 

1,71797 

1,56128 

1,56895 

1,56809 

1,56145 


17« 
98« 


108,88 
108,6« 
106,75 
1  108,87 


Sckwefelsdure-Anhydrid^),  60,. 
MoL-Gew.  =:  80 

46«-47«  < 

1.90814      .    J 

44,18 

PhospheroxyeUonä%  ^001«. 
MoL-Gew.  =  168,5 

110« 


1,90916  i 

95«  i 

1,90814 

n    ' 

1,8105 

47» 

1,6101 

'* 

1,69802 

10« 

1,69440 

n 

1,69106 

w«; 

1,68626 

16« 

1,64946 

51« 

1,50778 

110« 

1,612835 

n 

1,51828 

n 

1,510489 

m    1 

1,601298 

n 

aoMO 

101,46 

101,44 
101^ 

102,24 


1)  Im  Mktot  «IM  secb«  V«naeh«n ;  fOr  die  Attsd«hiiwif  «mrde  tfiiamAan  I,0p0t00 
Vol.  bei  0»  =  l,0i8106  VoL  bei  100»  (rgl.  Jahreeber.  f.  1»6,  29).  —  «)  Dttreli  IMce- 
Btion  Ton  reinem  Amylalkohol  mit  dem  gleichen  Getrieht«  geecbinolJieneii  ChitrzljiKS, 
Ytactiouiren  des  Destillate«  und  Beotifldren  Aber  Natrmm  dargeitteth ;  ein  jnoa 
eonstanter  Siedepunkt  wurde  nicht  erreicht ;  die  beiden  mit  *  beseichneten  Irac- 
Uonen  enthielten  noch  Bporen  Ton  Amjlwaeserstoff  oder  einer  analogen  Verbiodang. 
—  s)  Nach  R  e  b  o  u  l  's  Verfahren  (Jahresber.  f.  1864,  606)  erhalten  ;  der  bei  40»  bis 
44p  siedende  Antheil  wurde  wiederholt  über  Natrium  reotüiellt  und  dvrth  Frafetioniren 
in  Bwei  Portionen  TOn  41o  und  iSP  Siedepunkt  .raamaneU.  —  *}  Aas  JodaUyl  dax«** 
stellt,  welches  nilt  Glycerln  nnd  Jodphosphor  Dereitet  war.  —  *)  Aus  Olyterln,  Joa 
«nd  Phosphor  dargestellt.  -»  <)  Mit  ge(actun<4senem  Ohlareeleium  entwAsscart  nnd 
tlber  Matriom  reetificirt.  —  ">)  Aus  rauchender  SohwefelsXure  destillirt.  Es  aehmoU 
in  geschlossenefn  RShren  bei  29^,5  Und  erstarrte  Irei  W^;  «MMh  irerlM^geiiBiceiitm 
Sohmelsen  lag  der  Siedepunkt  bei  4ßP  bis  470.  _  s)  Durch  Einwirkung  von  Fttaffmek- 
Chiorphosphor  auf  BensoCsIure  und  auf  krystaUUIrta  BoraXora  dargoifblH. 


i 
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Bei    dem  Vergleich  dieser   specifiadbten   Volume   mit"Y^b"^" 
itajfimgea,   welche   aich  bei   der  Berechnung  nach   dem  ^•^^^/'^"i 
Verfahren  von  Kopp  ergeben,  wenn  die  folgenden  von  ^^JTwS^ 
dieeem  Forscher  ermittelten  Werthe   für  die  speeifischen 
Volttme  der  Elemente  zu  Grunde  gelegt  werden,  nämlidi 
ftr: 


0 
IM 


H 
6,5 


Cl 
88,8 


fir 
87,8 


J 
87,6 


innerhalb  eines  Badicals  12,8 
anüierhalb     „  „  7,8, 


findet  B  u  ff,  dafs  die  Verbindungen,  in  welchen  nach  ihrem 
chemischen  Verhalten  zweiwerthiger  Kohlenstoff  angenom- 
men werden  kann,  auch  in  ihrem  speeifischen  Volum  von 
dem  berechneten  abweichen,  wie  die  folgende  Zusammen- 
rteDu^g  seigt  Die  mit  *)  bezeichneten  Angaben  sind 
Eopp's  Untersuchungen  entnommen. 


Sahitena 


Formel 


€.cu 


6pee.  Vol.  bei  den 
Siedepunkten 


/•^ 


beobachtet 


79,9 

115,4 

811,8 
111,24-112,47 
126,7  -127,0 
103,27-104,88 


u  a 

9 


Differenz 


78,6 
113,2 
207,0 
110,0 
121,0 

99,0 


+  1.8 
-  2,2 

--  4,8 

+1,24-2,47 

4-6,7  -6,0 

4-4,27-6,48 


§0 


^  -  -  o 

s  s  s 
Hl 


1 
1 
1 
1 

2 


2«0i|.'«echloxte8£lAyl^ 

CUorkohlenetoff*) 

Zimmftk  A«diyl*) 

Anjlen 

IKnUyl 

VekrjIflD 

Daraus  y  da&  die  allerdings  nicht  eriieblichen  Ab- 
weidmngen  alle  nach  derselben  Seite  fallen,  während  die 
flkr  das  Wasser  und  ftb:  das  Jodpropyl  gefundenen  Werthe 
•obr  genau  mit  den  berechneten, übereinstimmen;  schliefst 
Buf^  dafii  das  speoifisohe  Volum  des  zweiwerihigen  Kohlen- 
stoflb  in  der  Thad;  gröfser  ist  als  das  des  vierwerthigen. 
Er  berechnet  aodann  aus  dem  speeifischen  Volum  des 
Sebwefelkohlenatofis  (mit  der  Formel  68,8)  das  des  zwei- 
wartii^;en  JBchwefels  innerhaU)  eines  Badicals  =  27,8  bis  28;8 ; 
i»B  des  vierwerthigen  Schwefels  (in  der  schwefligen  Säure) 
as22,6  und  das  des  sechswerdiigen  (aus  dem  Schwefelsäure- 
t&Iqrdrid)  =sJ2;  beide  ebenfalls  für  ihre  Stellung  inner- 
halb eiaea  JKadicals;  ferner  das  specifische  Volum  des  drei- 

2» 


Wlnn«ab- 
•orptlon. 
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werthigen  Phosphors  =  25,  das  des  fttnfwerihigen  =  22. 
Er  erblickt  in  diesen  Zahlen  eine  Bestätigung  der  Ansicht, 
dafs  allgemein  zwischen  der  BaumerfÜIlung  und  der  chemi- 
schen Affinität  der  Materie  ein  Zusammenhang  besteht  imd 
dafs  daher  die  Verbindungen  um  so  dichter  sind,  je  gröfser 
die  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten  Ist,  mit  welchen 
die  einzelnen  Atome  in  denselben  fungiren.  Er  geht  zu- 
letzt in  Betrachtungen  über  die  verschiedene  Werthigkeit 
einiger  Elemente  ein  und  entwickelt  den  Gedanken,  dafs 
in  dem  Bestreben  der  Elemente,  aus  einem  abnormen  Zu- 
stand (niedere  Werthigkeit)  in  den  normalen  (Maximum 
der  Werthigkeit)  überzugehen,  eine  Kraft  liege,  welche 
chemische  Metamorphosen  veranlasse. 

Magnus  (1)  fand  bei  dem  Vergleich  des  Wärme- 
ausstrahlungsvermögens verschiedener  auf  220^  bis  230®  er- 
hitzter Gase  und  Dämpfe  das  der  trockenen  und  feuchten 
(aber  durchsichtigen  und  nebelfireien)  atmosphärischen  Luft 
sehr  gering,  gegenüber  jenem  der  Kohlensäure,  des  Leucht- 
gases und  der  Luft,  die  mit  den  Dämpfen  von  Alkohol^ 
Amylalkohol  und  flüchtigen  Aethem  gesättigt  war.  Es  be- 
trug der  an  der  Galvanometemadel  der  Thermosäule  be- 
obachtete Ausschlag  etwa  3  Scalentheile  ftir  trockene  Luft, 
6  fiir  Luft,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Feuchtig- 
keit gesättigt  war,  bis^^zu  20  ftir  solche,  die  durch  Wasser 
von  60®  bis  80®  geleitet  war,  dagegen  100  bis  120  Scalen- 
theile ftir  Kohlensäure  und  Leuchtgas.  Nur  wenn  die 
Luft  durch  kochendes  Wasser  geleitet  wurde,  und  daher 
nebelartigen  condensirten  Wasserdampf  enthielt,  kam  ihr 
Ausstrahlungsvermögen  dem  der  Kohlensäure  nahe.  Auf 
die  Gleichheit  des  Absorptions-  und  Emissionsvermögens 
gestützt,  schliefst  Magnus  hieraus,  dafs  auch  das  Wärme- 
absorptionsvermögen des  Wasserdampfes  nur  gering  und 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXyn,  600;  Berl.  ac&d.  Ber.  1866,  73;  Ann.  eh. 
phys.  [4]  IX,  816;    Tnstit  1867,  22;  8iU.  Am.  J.  [2]  XLII,  259. 
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ueriiebGeh  yon  dem  der  trockenen  Luft  verBchicden  sein 
könne,  wofiir  Er  den  sichersten  Beweis  in  der  Bildung 
des  Thaues  sieht  Das  grofse  Absorptionsvermögen^  wel- 
ches Tjndall  (1)  beobachtete ^  gehört  nach  Ihm  ebenso 
wie  das  von  Frankland  (2)  constatirte  Emissionsver- 
mögen dem  nebeligen  Wasserdampf  an.  —  H.  W  i  1  d  (3),  wel- 
cher die  Absorption  der  strahlenden  Wärme  durch  trockene 
und  feuchte  Luft  untersuchte,  fand  dagegen  TyndalTs  An- 
gaben bestätigt  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Resultate 
der  Ausstrahlungsversuche  mit  denen  der  Absorptionsver- 
rache der  stattgehabten  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
wegen  nicht  vergleichbar   sind. 

H.  L.  Buff  (4)  hält  es  nach  Berechnungen,  die  Er  ^"^^ 
iDSgefthit  hat,  für  wahrscheinlich,  dafs  diejenigen  Elemente, 
welche  mit  verschiedener  Quantivalenz  in  Verbindungen 
fbngiren  können,  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  (vgl. 
8.  19)  auch  verschiedene  specifische  Wärmen  haben  und 
dafs  daher  die  Molecularwärme  der  Verbindungen  nicht 
aDein  aus  deren  empirischer  Formel  berechnet  werden 
kami  (5).  Während  die  Atomwärme  des  rhombischen 
Schwefels  =  5,4  ist  und  derselbe  Werth  sich  auch  aus  der 
spedfischen  Wärme  der  Schwefelmetalle  berechnet,  in 
welchen  der  Schwefel  als  zweiwerthiges  Element  enthalten 
ist,  ergeben  die  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme 
der  schwefeis.  Salze  (in  welchen  der  Schwefel  als  sechs- 
wertiiig  angenommen  wird)  die  Atomwärme  des  Schwefels 
etwa  s=  3,8.  Aehnliche  Abweichungen  finden  sich  bei 
Phosphor  und  besonders  bei  Stickstoff,  dessen  Atomwärme 
sich  aus  der  specifischen  Wärme  der  Ammoniaksalze  und 
Salpeters.  Salze  annähernd  =  4,3,  aus  der  der  Cyanver- 
bindungen   dagegen  =  7,7  ergiebt 


(1)  Jahraeber.  f.  1864,  26.   -    (2)  Pogg.   Ann.   CXXUI,   418.   — 
W  Pogg.  Ann.  CXXIX,  67.   ~   (4)  Ann.   Ch.  Pharm.  SnppL  IV,  164 ; 
r.  dMOL  1866,  876.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  45. 


C 

L 

86»8 

II. 

76,35 

IIL 

98,66 

IV. 

89,51 

V. 

96,97 

22  Allgemefine  üw!  physSkiHiehw  ühBlt^. 

■ 

*w2S?'  V.  Regnault  (1)  haf  dfe  specifcrcb^  Wanüe  Am 

Graphits    abermalB    bestinimt   imd    zwar    mit    Torzi^;iidt 
schonen  und  reinen  Proben  des  folgenden  Ürspnuigft. 

I.  n.  m.  Natflrlicher  Orapbit  ron  GanadA;  lY.  feiBk^rnger 
natürlicher  Qraphit  Yon  Sibirien;  V.  kfinstlicher  Graphit,  ron  der 
Zersetzung  schwerer  Bteinkohlentheeröle  in  sehr  hoher  Temperatur 
stammend.  Sftmmtliche  Proben  wurden  vor  der  Bestimmung  der  speo. 
Wärme  znr  Yerjagang  ihres  Wassergehaltes  anm  starken  Rothglfihen 
erhitzt.  Ihre  durch  Cloös  ermittelte  Zasammensetaadg  Ist  in  der 
nachstehenden  Tabelle  beigesetzt 

Zusammensetzang  Speo.  Wärme 

H  N  und  Verlust  Asche 

0,50                —  12,6  0,1986 

0,70                —  28,4  0,2019 

1,84                —  0,9  d,l911 

0,60                —  10,4  0,2000 

0,76                1,87  0,4  0,1968 

Der  nicht  unerhebliche  ^  aus  schwach  eisenhaltigem 
Thon  bestehende  Aschengehalt  ist  ohne  merklichen  Ein- 
flufS;  da  Kegnault  die  specifische  Wärme  eines  feuer- 
festen Thones  im  gebrannten  Zustand  =  0^1940  fand.  Um 
den  Einflufs  zu  beurtheileu;  welchen  der  aus  den  Analysen 
ersichtliche^  bis  jetzt  nicht  beobachtete  Wasserstoffgehalt 
des  natürlichen  und  künstlichen  Graphits  Üben  kann^  der 
nach  Regnault's  Beobachtung  auch  durch  wiederholtes 
Erhitzen  im  Porcellanofen  nicht  vollständig  ausgetrieben 
wird  (2),  setzte  Eegnault  die  Proben  DI.  und  V.  in 
einem  raschen  Chlorstrom  einer  4-  bis  5  stündigen  Bofh- 
glühhitze  aus  (wobei  der  Wasserstoff  in  der  Form  von 
Salzsäure;  SilicimU;  Aluminium  und  Eisen  als  Chloride 
entwickelt  werden)  und  wusch  den  Rückstand  zuerst  mit 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VII,  460;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLI,  118; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  888.  —  (2)  In  Kapseln,  deren  Taig  aus  0,8  Tfa. 
Thon  und  0,2  Th.  Qaskohle  gemischt  war,  wurde  das  eingestellte  Per- 
oellan  bei  sehn  successifen  Feuern  schwarz  und  blasig;  Eisenstftbe 
gingen  beim  Erhitzen  in  diesen  Kapseln  (ohne  directe  BeriQimng  mit 
denselben)  zuerst  in  Stahl  und  spftter  in  BoheiieQ  ttber^  Begnault 
leitet  diese  Wirkungen  von  der  Bildung  eines  KohlenwaMentoOi  ob; 
eine  andere  Erklärung  hat  Eisner  gegeben.    Vgl.  8.  86. 


dAitn  fluit  reinem  Waesetr  aiw.    Die  schliefs-  "^^JJ^* 
lieh  g^lühte  Substanz  ei^b  die  folgenden  Besultate: 

Ztuanunensetsuig  Spec.  Wärme 


^^" 


C  U  ^sQhe 

Qlk  99,6  ~  0,68  0,1977 

Vb.  99,1  0,89  0,79  0,2000 

Diese  Resultate  stimmen  mit  jenen  überein  ^  welche 
Regnault  früher  (1)  erhalten  hatte^  sie  weichen  demnach 
erheUich  von  deu  von  Kopp  (2)  gefundenen  Werthen  ab; 
sowie  Ton  der  specifischen  Wärme  des  Diamantes^  welche 
nadi  Regnault  0,1469  beträgt  —  H.  Kopp  (welcher 
ftr  den  Kohlenstoff  in  dessen  Verbindungen  die  specifische 
Wärme  =  0;147  annimmt)  betrachtet  (3)  die  Frage,  ob  die 
specifische  Wärme  des  Grraphits  eine  andere  ist  als  die  des 
Diaaiantes,  durch  RegiiaiiU's  neue  Versuche  nicht  als 
entseliieden  und  macht  auf  eine  Fehlerquelle  in  denselben 
anfinerksam,  sofern  bei  dem  Eintragen  des  auf  nahezu 
100*  erwärmten  Oraphits  in  das  Wasser  des  Calorimeters 
weg«!  iet  PerMität  d€B  Gn^hils  Wanne  frei  werden  mufs, 
welche  aich  zu  der  wahren  specifischen  Wärme  hinzu- 
addirt 

A,  Matthieasen  (4)  hat  für  eine  firöfsere  Zahl  von  Aiwd«iiniiDg 

^  f0it«r  KBrp«r 

MetaHea  und  Metallleffiranmn  die  Ausdehnune"  durch  Er-  ^«^^  ^• 

o  O  O  winann«. 

wimmng  nach  der  ron  Ihm  ftlr  das  Quecksilber  ange- 
wandten Methode  (Wägen  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peratoTaa)  (5)  bestumut  und  aus  Seineii  Resultaten  die  nach- 
stehenden Correolionsfonneln  fbr  die  cubische  Ausdehnung 
zwischen  0*  und  100*  abgeleitet.  Die  Gorrectionsformeln 
ftr  die  lineare  Ausdehnung  werden  aus  diesen  erhalten, 
indem  man  die  Coäfficieaten  für  die  oubische  Ausdehnung 
durch  3  dividirt 


(1)  Beraelias*  Jahnsber.  XXII,  16.  ^  (2)  Jahieaber.  f.  1864,  89. 
—  (8)  Ann«  Ch.  Pharm.  GXLI,  181.  —  (4)  Anafthrlioli  :  Pogg.  Ann. 
CXXX,  60 ;  im  Anssag  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XV,  230 ;  Phil.  Mag.  [4] 
XXXn,  478.  *  (6)  Jahreiher.  f.  1886,  88, 
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Amdehnang 

feiter  KOrper 

dnreh  Er- 


CorreoUoniformel  füt  iie  eM$cke  Amdrk0mu§  amuehm 


MetaU 
Oadmium 
Zink 
Blei 
Zinn 
Silber 
Kupfer 
Gold 
Wismuth 
Palladium 
Antimon 
Platin 
0  In  Pogg.  Ann. 


0®  umd  iOO^  ! 
Vt  =  Vo  (1  +  10-^  0,8078  t  +  10-«  0,140  t*) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,8222  t  +  10-«  0,0706  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,8177  t  +  10-«  0,0222  t«) 
Vt  =  Vo  (1  -1-  10-*  0,6100  t  +  10-«  0,0789  t*) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,6426  t  4-  10"*  0,0406  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,4443  t  *)  +  10-«  0,0566  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10"*  0,4076  t  +  10-«  0,0886  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,3602  t  +  10-«  0,0446  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,3082  t  +  10-«  0.0280  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10"*  0,2770  t  +  10-«  0,0897  t«) 
Vt  =  Vo  (1  +  10-*  0,2634  t  4-  10-*  0,0104  t«) 
;  in  den  anderen  Quellen  findet  sieb  der  Werth  0,4463  t. 


Volumen  der  MetaUe  bei  iOO^,  da»  Vohm  hei  0» 
Cd        1,009478  Ag        1,006831 

Zn        1,008928  Cu         1,004998 

Pb        1,008899  Au        1,004411 

So         1,006889  Bl         1,008948 


s=  i  gesetU  : 

Pd  1,008812 
Sb  1,008167 
Pt         1,002658 


Legirung 
8n4Pb 
Pb^Sn 
CdPb 
Sn^Zn 
SnaZn 
Bl^Sn 
BiSn, 
Bi^Pb 
BiPb, 


CorrecHetufarmel  fihr  die  eMbehe  Auedekmmg  mritektH 

0^  umd  iOO^  i 


Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  ==  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 


Cu  +"Zn »)   Vt  =  Vo  (1  -h  10- 


AuSn^ 

Au^Suy 

Ag4Au 

AgAn 

AgAu« 


Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Vt  =  Vo  (1  +  10- 


Ag  +  Pt«)  Vt  =  Vo  (1  -h  10- 
Au  +  Cn»)  Vt  =  Vo  (1  +  10- 
Ag  +  Cu*)    Vt  =  Vo  (1  -f-  10- 


0,6200  t  +  10-«  0,0988  t«) 
0,8087  t  +  10-'  0,0332  t«) 
0,9006  t  +  10-«  0,0188  t") 
0,6877  t  +  10-*  0,0807  t«) 
0,6236  t  -f  10-«  0,0822  t«) 
0,3793  t  +  10-«  0,0271  t«) 
0,4997  t  +  10-«  0,0101  t*) 
0,8868  t  4-  10-«  0,0218  i*) 
0,8462  t  4-  10-«  0,0169  t^ 
0,6161  t  4-  10-«  0,0658  t*) 
0,3944  t  4-  10-«  0,0289  t«) 
0,4166  t  4-  10-*  0,0268  t«) 
0,6166  t) 
0,4916  t) 

0,8115  t  +  10-«  0,1186  t*) 
0,4246  t  4-  10-«  0,0822  t«) 
0,4016  t  4-  10-«  0,0642  t^ 
0,4884  t  4-  10-*  0,0662  t^ 
0,4418  t  4-  10-«  0,1800  t«) 


Ag  +  Cu«)    Vt  =  Vo  (1  -h  10-^ 
1)  Hit  71  pO.  Kapfer.  —  •)  Kit  66,6  pO.  BUber.  —  «)  Mit  66,6  pa  Qold.  —  4)  Mit 
36,1  pO.  Saber.  —  »)  Mit  71,69  pC.  SUber. 
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rthm  dbr  Ltginrnten  M  IOC,  da»  Folum  M  0"  =  f  ^«mM 


Entbai* 

Enthal- 

Leginmg 

tend 

Volnm- 

procente 

Volam 
bei   1000 

Leginmg 

tend 

Yolnm- 

procente 

Volum 
bei   100<> 

8D«Pb 

22,28  Pb 

1,007188 

;  AuSn, 

60,85  Sn 

1,004238 

Pb48ii 

82,09  Pb 

1,008419 

Ai^Sn^ 

78,14  Sn 

1,004428 

CdPb 

58,49  Pb 

1,009188 

Ag.Au 

19,86  An 

1,005166 

8o4Zn 

87,46  Sn 

1,007184  ;  AgAa 

49,79  Au 

1,004916 

Sn^Zn 

91,28  8n 

1,007058 

AgAu« 

79,86  Au 

1,004300 

Bi«48ii 

0,85  Sn 

1,004064 

Ag- 

-  Pt«) 

19.65  Pt 

1,004568 

BiSn, 

42,81  Sn 

1,005098 

Au  - 

-  Cu») 

48,06  Au 

1,004657 

Bi^Pb 

1,76  Pb 

1,004086 

AgH 

-  Cu*) 

28,31  Ag 

1,005486 

BiFb, 

46,26  Pb 

1,008621 

Ag- 

-  Cn*) 

73,13  Ag 

1,005713 

Co  +  Zn  <) 

88,86  Zn 

1,006719 

I)  Mit  71  pC 

.  Knpfer.  —  «)  Mit  66,6  pC.  Silber.  ~  «)  Mit  66,6  pO.  Gold.  -  «)  Mit 

»,l  pG.  Silber. 

—  »)  Mit  71,6 

pC.  Silber. 

Amdehnnoc 

totar  KSrper 
daroh  Kr> 
wlrmnns. 


Als  allgemeines  Ergebnifs  Seiner  Untersuchung  hebt 
Matthiessen  hervor ^  dafs  die  linearen  und  cubischen 
Co^fficienten  der  Ausdehnung  durch  Erwärmung  sswischen 
0^  und  100^  für  Legirungen  annähernd  gleich  sind  dem 
Mittel  der  gleichnamigen  Coefficienten  flir  die  zusammen- 
setzenden Metalle,  bezogen  auf  die  Volumina. 

Fizeau  (1)  hat  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung 
über  die  Ausdehnung  fester  Körper  durch  Erwärmung  das 
Ton  Ihm  zur  Bestimmung  derselben  angewandte  Verfahren  (2) 
imd  dessen  theoretische  Grmndlagen  eingehend  erörtert  und 
eme  Reihe  von  Bestimmungen  krystallisirter  Substanzen 
veröffentlicht.  Die  folgende  Zusammenstellung  Seiner  Re- 
sultate enthält  unter  I.  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten 

a  ^--4oJ  ^ii<i  zwar  A  in  der  Richtung  der  Hiaupt- 

axe,  B  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Hauptaxe;  femer 

£e  Constante  -^  (3) ;  unter  II.  den  cubischen  Ausdehnungs- 


(1)  Compt  rend.  LXII,  1101,  1188;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VIII,  336; 
Pogg.  Abs.  CXXVni,  664 ;  im  Anssug  SüL  Am.  J.  [2]  XLIII,  265.  — 
(t)  Jahrasber.  f.  1866,  20.  —  (8)  Für  jede  Sabetans  wurde  der  Co6ffi- 
tint  flir  die  lineare  Anedebnang  (a^)  bei  etwa  70^,  46^  und  awiaohen 
10*  «ad  20^  enmttelt  und  aus  swei  Werthen  a  nnd  aS  welche  den  20<^ 
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Attsdebnniif 

ftster  KOrp«i 

dnreh  Er- 

wlnnnng. 


[  co^cienten  bei  40^  (a  5l==4o)  ^^^  ^®  entsprechende  Con- 


Aa 


Btante  -r-r-.  Bei  den  amorphen  und  bei  den  regulär  krystalli- 


Ad'' 


sirten  Substanzen  beträgt  der  CoSfficient  flir  die  (nach  allen 
Dichtungen  gleiche)  lineare  Ausdehnung  ein  Drittel  des 
cubischen^  bei  den  übrigen;  dem  quadratischen  und  hexa^ 
gonalen  System  angehörigen  Substanzen  ist  der.  Co^fEcient 
für  die  cubische  Ausdehnung  =s  A  -j-  2  B. 


3S 


Spiegelglas    Ton    Saint- 
Gobain>)     .     .    .    . 

Diamant 

Kupferoxydnl  *)    .     .     . 

Sibirischer  Smaragd 


Quarz 
Rutil  . 


CaMiterit \^ 

Poriklaa») |- 

Spartalit«) jg 

Comnd j 

Eisenglanz  Ton  Elba^}      .  < 

Senarmontit ")  .... 
Arsenige  Sänre^  .  .  . 
Spinell  Ton  Ceylon  .  . 
Pleonast  von  Warwick 
Oahnit  Ton  Fablnn  .  . 
Kreittonit  vom  Silberberg 


A 

B 
A 
B 


I. 


lin 

^^  =  40 


4.74«) 

4,83 

6,80 

8,80 

4.46 

2,71 
8»01 
4»8» 

6,56 

6»48 

1,71 

80,87 

7,29 

5,84 

5,19 

5,81 

1)  Diehte  s=  8,514  ;  Breebnngslodex  für  gelbes  Licht  «  1,588.  —  >)  i,74  « 
0,0000000474.  —  ^  SehVn  kn-atoUlalrt ,  von  Cheaay.  —  *)  1,14  ■>  0,0000000114.  -^ 
»)  Kttnstlieh  dargestellt.  —  «)  Natürliche  rotbgefKrbte  Krystalle.  —  ^  EiystolUflirt, 
im  Innern  anTollkommen.  —  >)  Gut  aasgebildetes  OctaSder.  —  *)  Kttnstliofae  OotaÜder. 

bis  80^  Ton  einander  entfernten  Temperataren  ^  und  ^'  entsprachen, 


-  0,00000106 
+  0,00000187 
0,00000781 
0,00001419 
0,00000919 
0,00000714 
0,00000892 
0,00000321 

0,00000316 
0,00000589 
0,00000619 
0,00000543 
0,00000829 
0,00000836 


An 


A^ 


1,88 
1,77 
2,88 
2,25 
1,10 
1,19 
0,76 

1,86 
1,28 
2,06 
2,25 
1,19 
2,62 


II. 


onb 
^^  =  40 


Aa 


A& 


0,00002831 

0,00000354 
0,00000279 

0,00000168 

0,00003619 

0.00002847 

0,00001084 
0,00008129 
0,00001894 

0,00001705 

0,00002501 

0,00005889 
0,00012878 
0,00001787 
0,00001805 
0,00001766 
0,00001750 


die  Constante 


Aa 


a—  a' 


berechnet.     Zur   Berechnnng  der 


Ad^  &-^' 

linearen  Ausdehnong  für  andere  Temperaturen  ist  diese  Conttuite  dem 

lin 

Goflfficienten   a    .  ^  so  oft  hinsusnfQgen  oder  daTon  abrasieheB,  als  die 

Zahl  der  Grade  jener  Temperaturen  Aber  oder  unter  40*  betrigt  Der 
so  erhaltene  mittlere  CoAfficient  a  wird  mittelst  der  Formel  V  »» 
lt[l  +  a  (f  —  t)]  angewendet. 


AÜ^MMiiie  und  phyilkaliMfa«  GhMHt«  27 

• 

Der  Punkt  der  niillgleichen  Ansdefanuiig  oder  da» 
Maxmmn  der  Dichte  scheint  hiernach  für  den  Diamant 
bei  —  42«,3,  für  Kupferoxydul  bei  —4^,3  und  ftr  Beryll 
bei  — 4^ß  zu  Hegen.  Arsenige  Säure  zeigt  von  allen 
iBitcrsachten  Substanzen  die  stärkste  Ausdehnung. 

A  Moitcssier  (1)  hat  die  Ausdehnung  des  ge-,^o?*w^J. 
schmolzenen  Schwefels  in  der  Wärme  besünmit  Der  E^^wi^^Ji^g. 
Schwefel  (dieser  war  aus  unterschweffigs.  Natron  durch 
Sakslure  geßült,  bei  120^  geschmolzen  und  aus  Schwefel- 
kohlenstoff krystallisirt;  zum  Theil  auch  blofs  durch  Destil- 
lation gerein^ter  Stangenschwefel)  wurde  in  thermometer* 
irtigen  und  mit  einer '  Theilung  versehenen  Röhren  ge- 
schmolzen ^  die  gefällte  Röhre  hierauf  zwei  Stunden  lang 
in  einem  Oelbad  auf  115^  erwärmt  ^  um  den  in  Folge  des 
stärkeren  Erhitzens  vielleicht  gebildeten  unlöslichen  Schwefel 
wieder  in  krystallisirbaren  zurück  zu  verwandeln^  und  nun 
in  einem  eigenthOmlichen  Luftbade  bis  315^  und  im  Dampfe 
dc§  riedenden  Schwefels  auf  440^  erhitzt.  Bei  jeder  Unter- 
brechung eines  Versuches  wurde  das  vorläufige  Erwärmen 
auf  115®  aus  dem  angegebenen  Grunde  wiederholt,  üebri- 
gens  müssen  wir  bezüglich  der  angewandten  Apparate  und 
des  eingehaltenen  Verfahrens;  sowie  bezüglich  der  Einzel- 
resohate  und  der  Berechnungsweise  der  Correction  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen.  Die  gefundenen  Werthe 
ergaben  den  Ausdehnungscoefficienten  d  (für  V)  innerhalb 
der  Temperaturintervalle : 


s 

S 

von  n(fi  bis  120<^  =  0,000561 

225<>  bis  2500 

=  0,000338 

ISO 

140          0,000490 

250          275 

0,000856 

140 

160          0,000880 

275          800 

0,000874 

leo 

ISO          0,000210 

800          850 

0,000401 

ISO 

200          0,000262 

850          400 

0,000437 

300 

225          0,000820 

400          440 

0,000469 

Uel 

»er  den  Schmelzpunl 

et  ist  Nichts  angesrc 

jben.    Die 

BsobaohtoBgeu  begannen  bei   112^^4;    die    Gesammtaus- 

(1)  M^moires  de  rAcad^mie  de«  loienoes  et  lettre«  de  Montpellier. 
BiOtlon  des  sdences,  VI,  l*r  faecioale,  1864,  p.  107. 
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TOB  F'*-'ff-  Dehnung  zwischen  110®  und  112^,4  ist  durch  Interpolation 
""wundor^^  0,00136  berechnet,  wobei  die  Gleichförmigkeit  der  Curve 
vorausgesetzt  ist  (1). 

Der  AusdehnungscoSfficient  verringert  sich  demnach 
vom  Schmelzpunkte  bis  gegen  170®,  wo  er  ein  Minimum, 
erreicht  und  dann  in  normaler  Weise  wieder  zunimmt  Die 
Mengen  des  unlöslichen  Schwefels,  welche  bei  dem  Er- 
hitzen gebildet  (und  in  einer  rasch  abgekühlten  Portion 
bestimmt)  wurden,  betrugen  (in  Procenten  der  ganzen  Menge 
des  Schwefels)  bei: 

148<»     148^6     159^9     167^4     179^4    218^6     249S9     284^9      440^ 
0  2fi4      7,08       14,77      22,60      27,09      26,81      29,31      80,27  (2) 

Die  Curve,  welche  den  bei  den  verschiedenen  Tempera- 
turen gebildeten  Mengen  von  unlöslichem  Schwefel  ent- 
spricht, steigt  bis  gegen  190^  rasch  an  und  verläuft  von  da 
bis  440^  fast  horizontal  (wenn  die  Temperaturen  auf  der 
Abscissenaxe  aufgetragen  werden).  Moitessier  schliefst 
hieraus,  dafs  die  beobachtete  Ausdehnung  die  eines  Ge- 
menges nach  veränderlichen  Verhältnissen  von  löslichem 
und  unlöslichem  Schwefel  ist  und  dafs  der  Einflufs  der  ge- 
ringeren Ausdehnung  des  unlöslichen  Schwefels  sich  mit 
dessen  zunehmender  Menge  besonders  bis  gegen  200^  be- 
merkbar macht,  oberhalb  dieser  Temperatur  aber  wieder 
verschwindet,  entweder  weil  das  Verhältnifs  der  beiden 
Modificationen  des  Schwefels  alsdann  constant  bleibt,  oder 
weil,  wie  diefs  Berthelot  annimmt  (3),  vielleicht  die  ganze 


(1)  Vgl.  Aber  den  Scbmelzponkt  des  erhitzt  gewesenen  Schwefels 
Jahresber.  f.  1868,  805;  über  die  Ausdehnung  des  Schwefels  beim 
Schmelsen  und  im  flüssigen  Zustand  Jahresber.  f.  1855,  42.  -^ 
(3)  Moitessier  macht  darauf  aufmerksam,  dafii  wegen  der  unTermeid- 
lichen  Rückbildung  ron  löslichem  Schwefel  bei  der  Abkühlung  dieae 
Bestimmungen  nicht  ganz  genau  sein  können ,  und  dafs  es  deshalb 
auch  nicht  entschieden  ist,  ob  nicht  die  Bildung  des  unlöslichen  Schwe- 
fels schon  früher  beginnt  und  höhere  Betrftge  erreicht  —  (8)  Jahres- 
ber. f.  1857,  114. 
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Menge  des  Schwefels  in  unlöslichen  übergeht.  In  letzterem  ^^„  rinjmiM- 
FftDe  würde  der  Ansdehnungscoöfficient  fttr  diese  höheren  ^^m"^. 
Temperaturen  überhaupt  der  des  imlöslichen  Schwefels 
sem.  Dafs  mit  der  Bildung  dieser  Modification  die  Aus- 
dehnung abnimmt^  hat  Moitessier  durch  folgenden  Ver- 
lacfa  bewiesen.  Wird  auf  140^  erhitzter  Schwefel  plötzlich 
in  ein  Bad  von  171^  gebracht,  so  zeigt  das  von  Minute  zu 
Minute  beobachtete  Volum  zuerst  (bevor  sich  unlöslicher 
Schwefel  gebildet  hat)  eine*  Zunnahme,  die  aber  nach  kurzer 
Zeit  wieder  nahezu  vollständig  verschwindet.  Es  betrug 
s.  B.  das  Volum  nach  liiljö,  nach  4'  49;  nach  V  und  nach 
Id'  41ß  Th.  Nach  4  Hinuten  hatte  der  Schwefel  die  Tem- 
peratur des  Bades  schon  angenonunen;  aber  die  Menge 
der  unlöslichen  Modification  betrug  erst  die  Hälfte  von  der, 
welche  nach  8  Minuten  vorhanden  war.  Eine  Wärme- 
entwickelimg  wurde  bei  diesem  Uebergang  des  löslichen 
in  unlöslichen  Schwefel  nicht  beobachtet. 

Nach  D.  Gernez(l)  zeigen  sogenannte  überschmolzene  ••*"•»■•"• 
(unterhalb  ihres  normalen  Erstarrungspunktes  noch  flüssige)  "ehoMiauc-) 
Substanzen  in  ihrem  Verhalten  einige  Analogieen  mit  über- 
sattigten Salzlösungen.  Unter  Wasser  geschmolzener  Phos- 
phor erstarrt  oberhalb  32^  weder  bei  dem  heftigsten  Schütteln 
m  einer  geschlossenen  Böhre^  noch  in  einer  offenen  bei  der 
Berührung  mit  irgend  einem  auf  dieselbe  Temperatur  er- 
hitzten festen  Körper  y  den  rothen  Phosphor  nicht  ausge- 
nommen,  sogleich  aber,  wenn  er  entweder  mit  gewöhn- 
lichem Phosphor  (mit  einem  Glasstabe^  an  welchem  Phos- 
phor gerieben  wurde)  in  Berührung  konunt^  oder  wenn 
feste  Körper  im  Innern  der  geschmolzenen  Masse  gegen 
einander  oder  an  der  Wandung  der  Grlasröhre  gerieben 
werden.  Glaspariikeln,  die  mit  dem  Phosphor  erwärmt 
worden,  hindern  z.  B.  das  Flüssigbleiben  desselben  bei  der 


(1)  Compt  read.  LXni,  817 ;  Inttat  1866,  842 ;   J.  pUnn.  [4]  IV, 
SOO;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  59;  Zeitfohr.  Chem.  1866,  648. 
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Behtttisen.  AbkilMunfi:  iiidit,  sie  veranlaesen  aber  beim  Schütteln  der 

(Ueber-  o  / 

■ohmeuanc).  Böfarc  clas  Fcstwerdeii  augenblicklich  und  zwar  schon  bei 
43^;  die  Temperatur  steigt  dabei  wieder  auf  4A^.  Gre- 
Bcfamolzener  Schwefel  läfst  sich  durch  Eiintauchen  in  sieden- 
des Wasser  im  flüssigen  Zustand  erhalten  und  «rstarrt  bei 
dieser  Temperatur  ebenfalls  nur  durch  Berührung  mit 
festem  Schwefel  oder  durch  Beibm  des  GefUfses  mit  einem 
festen  Körper.  Aehnliche  Erscheinungen,  zeigen  ionetrhalb 
engerer  Temperaturgrenzen  auch  Naphtaün^  wasserfreie 
Schwefelsäure^  Essigsäurehydrat  (zwiscdien  3®  und  16^), 
Anisöl  (zwischen  1^  und  14®)  und  besonders  Phenylalkohol 
(zwischen  16®  imd  35®).  In  überschmolzenen  Substanzen 
erregte  Schwingungen  sind  ohne  Einflufs  auf  das  Erstarren. 
Uebersättigte  Salzlösungen  krystallisiren  dagegen  selbst 
dann  nicht^  wenn  man  in  denselben  Glasthränen  explodiren 
läfst 

Btoden.  F.  Plefs  (1)  hat  den  Vorgang  und  die  Bedingungen 

des  Siedens  einer  gründlichen  Erörterung  unterworfen, 
welcher  wir  die  folgenden  wichtigsten  Ergebnisse  ent- 
nehmen. Die  Hindemisse,  welche  die  Wärme  bei  dw  Ver- 
wandlung einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zu  überwinden  hat, 
lassen  sich  durch  die  Siedegleichung  W=c-j-a-f-d-(-o 
4-  h  -]-  z  ausdrücken,  ia  welcher  W  die  Wärme,  und  die 
zur  Rechten  stehenden  Glieder  die  Hindemisse  und  zwar 
c  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit,  a  den  Einflufs  gelöster 
Substanzen,  welche  die  Cohäsion  vermehren  oder  ver- 
ringern, d  den  Luft-  und  Dampfdruck,  o  die  Oberflächen- 
Wirkung,  h  den  Höhendruck  der  Flüssigkeit  auf  sich  selbst 
und  z  die  Vermehrung  der  Cohäsion  durch  d,  o  und  h  be- 
zeichnen. Sobald  die  einer  verdampfbaren  Flüssigket  zu- 
geflihrte  Wärme  local  den  Werth  von  W  übersdireitet, 
tritt  das  Sieden  mit  Nothwendigkeit  ein,  indem  die  Mole- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  UV  (2.  AbllL),  75 ;   im  Aiuiiig  Wien.  aoad. 
Anzeig.  1866|  152;  Instit  1866,  868. 
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drie  4»  Fiftssi^eit  in  iie  kiein^en  Damp^olecüle  ge-  "'*^'»' 
spakm  werden.  Plef  b  beBpricht  die  verschiedenen  Hinder- 
BBse  im  EmE^en;  Er  erörtert  die  Aenderung  der  Cohä- 
nmi,  welcsbe  bei  dem  VermiBchen  zweier  Flüssigkeiten  CNl«r 
algeiMnier  such  bei  der  Mischung  zweier  Substanzen  statt- 
MeC,  üe  muh  nicht  in  jedem  VerhSltnifs  lösen,  aber 
uuaui  zwm.  VerhäftmsBe  zeigen ,  in  welchen  sie  eine  ge- 
flitiigte  Ldamig  bilden.  Er  formulirt  das  Lösungsgesetz, 
iralcliea  die  Bildung  und  den  Bestand  dieser  molecnkuren 
Vsrbiiidongen  regnlkt^  in  den  Oleidbungen: 

L  Mx    =  ü'j   .   .   .    .   II.  üz  H-  M'x'  =  (y  +  xs)  (M  +  MO 
UL  M'x*  Ä  My    .   .   .   .  IV.  Mx  +  M'x'  =  ^  -rj-  x,)  (M  +  M') 
T.  H'e   =  My     ....  VI.  Mx  +  M'e    =  (y  +  xj  (M  +  M') 
in  welchen  M  und  M^  die  Mengen  der  Körper,  welche  die 
Lösung  bilden,  x  undx'  ihre  Cohäsionskräfte,  j  ihre  An- 
riehung,  e  die  Expansion  für  gasförmige  Körper  und  x„ 
I«  die  neue  Cohäsion   der   zwei  Lösungsverhältnisse  be- 
zeichnet   —   Die    Siedehitze,  d.  h.  die    Temperatur  einer 
siedenden  Flüssigkeit,  ist   von   allen   Gliedern  der  Siede- 
gleichung  abhängig  und   hat   einen   oberen   und   unteren 
Grenzwerth.    Der  obere  ist  mit  dem  Werthe  von  W   (fiir 
die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit)  erreicht;  der  untere  liegt 
räiige  Zehntelgrade  über  dem  Siedepunkt,  d.  h.  derjenigen 
Temperatur  der  Dämpfe,  bei  welcher  diese  dem  Luft-  und 
Dampfdruck  d  das  Gleichgewicht  halten.    Die  Siedehitze 
nihert  sich   dem  unteren  Grenzwerth,  wenn  die  Hinder- 
rnsse  o  und  h  durch  Gasblasen  oder  Wellenbewegung  ge- 
schwächt,   wenn    z    durch    elastische    Stöfse    (z.   B.    An- 
kEngen  mit  einem  Glasstabe)   aufgehoben  und  überhaupt 
wemi   die  Flüssigkeit   in   Circulation   erhalten   wird.     Sie 
nähert  sich  dagegen  dem  oberen,  wenn  die  Flüssigkeit  in 
vollkommener  Huhe  bleibt,  wenn  in  derselben  mehrfache 
Schichtenbildung   und  Oberflftchenwirkung   vorhanden  ist 
und  die  Intensität  der  Wärmequelle  den  oberen  Grenz- 
werdi  nicht  übersteigt.    Ist  nach  eiaem  solchen  Siedever- 
tag  fm  genügendes  Wärmequantnm  angesammelt,  um  den 
oberen  Grenzwerth  zu  erreichen,  so  tritt  plötzlich  massen- 
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hafte  Dampfbildimg  und  daher  Detonation  oder  Explonon 
ein  (1).  Die  Wirkungen  der  Explosionen,  ftlr  welche 
FlefB  lehrreiche  Beispiele  aus  der  chemischen  Praxis  an- 
fllhrt;  sind  nach  Ihm  nicht  durch  das  Volum  des  Dampfes 
allein  erklärlich;  sondern  z.  Th.  von  der  gespannten  Ela- 
stidtät  der  Wände ,  von  der  Schwingung  der  entweichen- 
den Dämpfe  (Explosionsschwingung)  und  der  Büdung 
eines  leeren  Baumes  abhängig.  Die  Mittel;  das  Sieden  in 
Dampfkesseln  zu  erleichtem  und  die  Siedeverzüge  und 
Explosionen  zu  verhüten ,  sind  nach  Plefs:  niedrige  und 
breite  Siedegefafse  oder  seitliches  (centrales)  Anbringen 
der  Wärmequelle,  Unterbrechung  der  Oberfläche  durch 
Stäbe  oder  Böhrenvorrichtungen ,  regelmäfsige  Erschütte- 
rungen, Vermeidung  der  Abscheidung  fester  Stoffe  und 
der  dadurch  veranlafsten  Schichtenbildung,  und  Einleiten 
pnctioiiiTt«  von  Luft  oder  Wasserstoff.  —  Zur  Trennung  von  Gemengen 
flüchtiger  Substanzen  empfiehlt  Derselbe  fractionirte  Destil- 
lation unter  verringertem  Druck.  Er  deutet  einen  hierzu 
geeigneten  Apparat  (Fractionator)  an,  eine  3  bis  4  Fufs 
lange  und  in  Distanzen  von  3  und  1  Zoll  zickzackformig 
(denFaraday'schen  ähnlich)  gebogene  Glasröhre  mit  ange- 
blasener Kugel;  am  freien  Ende  ist  die  Bohre  dünn  aus- 
gezogen, um  sie  nach  dem  Einfügen  der  Substanz  mit 
Gasen  ftlllen,  auspumpen  und  zuschmelzen  zu  können.  Bei 
dem  Gebrauch  wird  der  Apparat  schief  gestellt,  die  Kugel 
erwärmt  und  das  oben  geschlossene  Ende  abgekühlt; 
durch  Aenderung  der  Temperaturufiterschiede  lassen  sich 
Druck  und  Siedehitze  beliebig  variiren. 

•p*jjjj^         A.   Wüllner   (2)    hat  die   Spannkraft    der  Dämpfe 

•^  pISSS!'  einiger  Mischungen   von  Alkohol   und  Wasser  und  von 

k«itoii.    ^©ther  ijj^i  Alkohol  bestimmt.    Seine  Besultate  sind  in  der 

folgenden  Tafel  zusammengestellt,  in  welcher  nebst  der 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  71,  78 ;  f.  1866,  81.  —  (S)  Pogg.  Ann. 
CXXIX,  868. 
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Dampfiipaimting  der  Mischung  auch  die  der  reinen  Ge-  JlJ"SiJJJ^ 
mengtheQe  bei  derselben  Temperatur  t*^,  und  unter  -^  der  ""^^JH!**" 

Quotient  aus  der  Dampfspannung  des  Gemisches  und   der 
Summe  der  Dampfspannungen  der  Gemengtheile  gegeben  ist. 


Mi§ekmmge»  van  Wa$ser  und  AlkokoL 

I.  1  GewtlL  WMser  and  8  Qewth.  Alkohol;  II.  1  Gewtb.  Wasser,  4 
Gewth.  Alkohol ;  IIL  1  Gewth.  Wasser,  2  Gewth.  Alkohol;  IV.  1  Gewth. 
Wsüer,  1  Qewth.  Alkohol;  Y.  1  Gewth.  Wasser,  0,6  Gewth.  Alkohol. 


Dampfspannung    von 


Wasser 


Alkohol 


Mischung  I 


:xi£ 


Mischung  II 


llV 

J0»,4 
40*,0 

60*,8 
70»,0 
W,4 
8i»,7 


10,B2 

17,98 

82,27 

64,90 

94,81 

161,26 

284,12 

860,49 

880,68 


29,76 
49,06 
84,10 
187,00 
226,00 
864,68 
648,10 
824,86 
878,81 


MM. 

28,00 
46,08 
79,26 
180,16 
216,78 
842,86 
626,26 
800,76 
849,07 


JL 

ft 

0,699 
0,686 
0,681 
0,677 
0,677 
0,676 
0,677 
0,676 
0,677 


MM. 

26,26 
43,88 
76,16 
126,16 
210,09 
882,82 
611,09 
778,07 
826,06 


iL 
n 

0,666 
0,666 
0,664 
0,667 
0,668 
0,666 
0,667 
0,666 
0,667 


«• 

Mischung  HI 

Mischung  IV 

Mischung  V 

JL 

JL 

JL 

MM. 

n 

MM. 

n 

MM. 

n 

n»3 

26,00 

0,624 

23,90 

0,697 

21,00 

0,620 

S0*,6 

41,76 

0,622 

89,26 

0,687 

86,41 

0,628 

«•,4 

72,80 

0,626 

68,76 

0,691 

62,00 

0,688 

40*,0 

120,60 

0,628 

116,76 

0,699 

108,26 

0,680 

5a*,6 

201,16 

0,680 

189,86 

0,696 

178,98 

0,646 

69»,8 

818,86 

0,680 

800,76 

0,694 

277,88 

0,647 

70»,0 

490,62 

0,681 

468,66 

0,696 

876,46 

0,641 

WA 

746,86 

0,629 

706,67 

0,696 

642,81 

0,642 

81»,7 

790^7 

0,680 

747,78 

0,696 

760,00 

0,644 

f.  CkMi.  •.  ■■  w.  flr  IMS. 
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spMBknft  Muekimgen  van  Alkokol  und  Ätiker, 

m  ^!^h.L  1  Gewth.  Alkohol,  1  Gewth.  Aether;  IL  1  Gewth.  Alkohol,  2aewth. 
^^S^'  Aether;  III.  1  Gewth.  Alkohol,  4  Gewth.  Aether. 


Damp 

fsp  annnng   Ton 

t» 

Aether 

Alkohol 

MiflohuDg  I 

Mischung  II 

Misohonglll 

f 

C 

f 

MM. 

A&A&. 
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Nach  dem  Ergebnifs  dieser  Versuche  und  der  Be- 
obachtungen; welche  Begnault  (1)  an  Mischungen  von 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  gemacht  hat;  und  welche 

WüUner  ebenfalls  discutirt;  hängt  die  Beziehung  -^  zwi- 
schen den  Dampfspannungen  einer  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten und  der  Summe  der  Dampfspannungen  der  Be- 
standtheile  wesentlich  von  dem  Mengenverhältnifs  dieser 
letzteren  ab.    Sind  die  Oewichtsmengen  der  Bestandtheile 

gleich;  so  bleibt  das  Verhältnifs  ^  bei  allen  Temperaturen 

constant;  und  zwar  sowohl  fiir  Mischungen;  bei  deren 
Darstellung  Wärme  entwickelt  wird;  als  Air  solche;  welche 
Wärme  binden.  Weicht  das  Mengenverhältnifs  der  Be- 
standtheile erheblich  von  der  Einheit  ab;  so  zeigt  sich  der 

Werth-^;  imd  zwar  besonders  bei  niedrigen  Temperaturen; 

von  der  Temperatur  abhängige  wiewohl  sich  noch  nidit 


(1)  Jahresher.  f.  1864,  66;  f.  1868,  72. 


1 


AUgomeine  and  phjtikAlitohe  Chemie.  3g 

»tBcheiden  läfst^  in  welcher  Weise  die  einzelnen  Bestand- 
dieOe  der  Mischung  von  Einflufs  sind. 

H.  Seward  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die 
Schwierigkeit;  Mischungen  analoger  Substanzen  von  wenig 
Tenchiedenem  Siedepunkt  durch  fractionirte  Destillation 
SU  zerlegen,  milgetheilt,  und  auf  die  Irrthümer  hingewiesen; 
welche  solche  unvollkommene  Scheidungen  veranlassen 
können.  Auch  AI  denke  rt  (2)  hat  Untersuchungen  über 
die  fractionirte  Destillation  veröffentlicht.  Vgl.  auch  S.  32. 

L.  Eisner  (3)  hat  ältere  Beobachtungen  über  die  I^^B^^tjc^dt 
Fhichtigkeit  einiger  gewöhnlich  als  feuerbeständig  betrach-  *SJ*p  **^' 
teter  Körper  in  der  hohen  Temperatur  eines  Porcellangut-  ^^t^' 
oÜBnfeuers  (welche  Er  zu  2500^  bis  3000^  annimmt)  mit- 
gelfaeilt.  Porcellangeschirre  f&rbten  sich  in  Thonkapseln, 
welche  mit  einem  Zusatz  von  Graphit  bereitet  und  ausge- 
ruht waren;  .während  der  Dauer  eines  Porcellanbrandes 
in  ihrer  ganzen  Masse  braunschwarz  und  bedeckten  sich 
mit  einer  spiegelnden  hellgrauen  Glasur,  welches  Verhalten 
Eisner  als  weiteren  Beweis  für  die  Flüchtigkeit  des 
Kohlenstoffs  betrachtet  (vgl.  eine  andere  Deutung  dieser 
Erscheinung  S.  22).  Reines  Silber;  Gold  und  selbst  Pla- 
tinlüBter;  auf  glasurte  Porcellanscherben  aufgestrichen  und 
im  Emulfeuer  eingebrannt;  verflüchtigten  sich  im  Gutofen- 
feaer  vollständig  (Platinmohr  schmolz  in  einem  Porcellan- 
tiegel  zu  Kügelchen).  Auch  verschiedene  MetaUoxjde; 
insbesondere  schwarzes  Kobaltozyd;  kohlens.  Nickeloxyd; 
Eisenojcjd;  Kupferoxyd;  Uranoxyd  und  Chromoxyd  zeigten 
nch  etwas  flüchtig.  Zeichnungen ,  die  mit  diesen  Oxyden 
auf  der  innerta  unteren  Fläche  eines  verglühten  Porcellan- 
adiälchens  ausgeführt  waren;  reproducirten  sich  auf  der 
iniseren  unteren  Fläche  eines  eingesetzten  anderen  Schal- 
cliens;  das  von   dem  unteren   durch  einen  Porcellanring 


(1)  Chtm.  News  XIV,  194.  —  (2)  Aus  polyteohn.  CentralbL  1866, 
1510  iB  Cb«n.  Gantr.  1866,  669.  —  (8)  Ans  Dessen  chein.-teobii.  Mii- 
thtakok^tn  1867-68,  86  in  J.  pr.  Chem.  XCIX,  867. 
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und  eine  Schicht  geglühten  Kaolins  einige  Linien  entfernt 
gehalten  wurde;   als  zarte ;  meistens  scharf  begrenzte  An- 
flüge,  und   zwar   bei    Eobaltoxjdul    mit    hellblauer  ^  bei 
Nickeloxjd   mit  hellbrauner,   bei  Eisenoxjd  mit  röthlich- 
gelber,  bei  Kupferoxyd  mit  gelb-bräunlicher,  bei  üranozyd 
mit  bräunlich  -  grauer  und  bei  Chromoxjd  mit  grünlicher 
Farbe.     Auf  glasurtem  Porcellan    eingebranntes  Iridium- 
schwarz  verflüchtigte  sich  fast  vollständig. 
'SflSII!'^         A.  Graf  Grabowski  (1)  hat  die  Natanson'sche 
Dimpfenr'' Abänderung  (2)  des  Gay-Lussac'schen  Verfahrens   der 
Dampfdichtebestimmung  in  der  Weise  modifidrt,  dafs  ein 
Volum  des  zu  untersuchenden  Dampfes   direct  mit  einem 
gleichen  Volum  Luft  von  derselben  Temperatur  und  unter 
demselben  Druck  verglichen  wird.    Der  von  Grabowski 
zu  diesem  Zweck  angewandte  Apparat,  bezüglich  dessen 
genauerer   Beschreibung    auf   die  Abhandlung   verwiesen 
werden  mnfs,  besteht  im  VtTesentlichen  aus  einem  Halter, 
an  welchem  zwei  Mefsröhren  befestigt  sind  und  der  auf 
einer  besonders  vorgerichteten  Unterlage  in  einer  Schale 
mit  Quecksilber  ruht;  in  dem  gröfsem  Theil  seiner  Läng^ 
ist  er  von  einem  aus  Eisenblech  bestehenden  Luftbad  imd 
Ofen  umgeben.    Luftbad  und  Ofen  ruhen  auf  einem  Drei- 
ftifs,  so  dafs  der  untere  Theil  des  Halters  und  der  Röhren 
frei  bleibt;    an   der  einen  Seite  des  Luftbades  und  Ofens 
ist  eine  durch  eine  Glastafel  verschlossene  Beobachtungs- 
spalte.     Die  beiden  Bohren  tragen  auf  einer  Seite  eine 
Längstheilung   nach   Millimetern,    auf   der    andern    eine 
Volumtheilung  nach  Cubikcentimetern ;    die  fiir  die  Luft 
bestimmte  hat  50  Cm.  Länge,  bei  etwa  1,8  Cm.  innerem 
Durchmesser,  die  für  den  Dampf  bestimmte  bei  gleichem 


(1)  Die  ausfElbrliohe  Beschreibang  nebst  Abbildung  :  Wien.  Acad. 
Ber.  Lin  (2.  Abtb.},  84;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXYIII,  174;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  801 ;  J.  pr.  Gbem.  XCVU,  122 ;  Zeitsohr.  anaL  Ghem.  V, 
888;  im  Ansang  Wien.  aoad.  Anseiger  1666|  11;  Instit.  1866,  216.  — 
(2)  Jahzeflber.  f.  1856,  21. 
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DnrdunesBer  49  Cm.  Lftnge;  sie  wird  mittelst  eines  durch-  ^^ 
bohrten  Korkes  Terschlossen,  so  dafs  ihre  Länge  im  Ganzen  ^^IS^^^ 
ebenfalls  50  Cm.  beträgt.  Das  Erhitzen  geschieht  mittelst 
Gas,  welches  aus  einem  vertical  verschiebbaren  Kranz  von 
Brennern  ausströmt  —  Bei  der  Ausführung  eines  Ver- 
suchs werden  beide  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhren  •(!) 
m  die  Schale  umgestürzt,  an  dem  Halter  befestigt,  das 
LufUbad  nebst  Ofen  angebracht  und  bis  zum  Platzen  des 
Ktigelchens  und  zur  vollständigen  Verdampfung  der  Sub- 
stanz erhitzt  Mittelst  einer  Caoutchoucpipette  läfst  man 
alsdann  in  die  für  die  Lufl  bestimmte  Röhre  ein  Volumen 
(am  besten  getrockneter)  Lufi  eintreten,  welches  dem  des 
Dampfes  möglichst  gleich  ist,  und  beobachtet  nun  für  ver- 
sdiiedene  Temperaturen,  die  durch  Reguliren  der  Gras- 
flamme zu  erhalten  sind,  die  Volume  und  die  über  das 
Niveau  in  der  Schale  gehobenen  Quecksilbersäulen  h  und 
hl,  indem  man  durch  Drehen  des  Halters  vor  jeder  Ab- 
lesung die  Gleichförmigkeit  der  Temperatur  in  beiden 
Bohren  sichert.  Mittelst  eines  kurzen  in  das  Luftbad  ge- 
hängten Thermometers  kann  die  Temperatur  (die  m  ver- 
schiedenen Höhen  der  Röhren  etwas  verschieden  ist)  an- 
nähernd bestimmt  werden,  eine  genaueiKenntnifs  derselben 
ist  nicht  erforderlich.  Wenn  der  ganze  Apparat  wieder 
auf  die  Temperatur  der  Umgebung  abgekühlt  ist,  wird 
zuletzt  das  Volmn  der  Luft  nebst  der  Temperatur  und  dem 
Druck  bestimmt,  um  in  bekannter  Weise  ihr  Gewicht  zu 
berechnen.  —  Bezeichnet  nun  P  das  Gewicht  des  Voliunens 
V  der  Lufl  bei  dem  Drucke  H,  Pi  das  Gewicht  des  Dampfes, 
welcher  bei  dem  Druck  H}  das  Volum  Vi  erftlQt,   so  ist 

das  spedfische  Gewicht  des  letzteren  S  =  py'      ,    bezo- 


(1)  Die  Dmmpfdioliteirehre  l&Ttt  sich  am  leichtesten  in  der  Weise 
Isftfrei  beschicken,  daA  man  sie  bis  auf  etwa  1  Gm.  mit  Quecksilber 
liUt}  das  logeachmokene  Kflgelchen  mit  der  Snbstans  einlegt  and  nun 
den  darehbohrten  Kork  eindreht. 
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"dJi^Jlc!*  S®^  *^^  ^**  ^®^  I^^^  =  1-    I^i®  Drucke  H  undHi  werden 

^^ft^'  durch  Subtraction  der  aufgehobenen  Quecksilbersäulen  von 

dem  Barometerstande  B  erhalten ,  es  ist  H  =  B  —  h;  Hi 

=  B  —  hl.    Sind  die   Quecksilbersäulen  h  und  hi  gleich^ 

80  wird  H  =  Hl  und  bei  genau  gleichweiten  Bohren  auch 

V  =  Vi ,  es  ergiebt  sich  dann  (  da  y  '       =  l)  die  Dichte 

S  =  -^.      Da    die    Quecksilbersäulen    in    verschiedenen 

Höhen  verschiedene  Temperaturen  haben^  so  setzt  die  voll- 
kommene Genauigkeit  der  Bestimmungen  die  Gleichheit 
von  h  und  hi  voraus.  Grabowski  fand  nach  diesem 
Verfahren  für  die  Dampfdichte  des  Xylylalkohols  im  Mittel 
aus  12  Beobachtungen  4;211  (berechnet  4;215);  flirPhenyl- 
alkohol  im  M.  aus  9  Beob.  3,230  (ber.  3,248);  für  Benzol 
im  M.  aus  8  Beob.  2,675  (ber.  2,679);  für  Benzaldehyd 
im  M.  aus  10  Beob.  3,656  (ber.  3,662). 

Um  für  die  Dumas'sche  Methode,  welche  bei  allen 
durch  Quecksilber  zersetzbaren  Substanzen  die  allein  an- 
wendbare ist,  die  Berechnungen  zu  vereinfachen,  empfiehlt 
Grabowski,  den  mit  trockener  hnft  gefüllten  Ballon  im 
Oelbad  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  erhitzen,  zuzu> 
schmelzen  und  nach  dem  Erkalten  zu  wägen  und  in  der- 
selben Weise  mit  dem  darauf  mit  Dampf  gefüllten  Ballon 
zu  verfahren.  Bezeichnet  Go  das  Gewicht  des  luftleeren 
Ballons  (aus  der  Capacität  zu  berechnen),  G  das  Gewicht 
des  mit  Luft  und  Gi  das  Gewicht  des  mit  Dampf  erfüllten 
Ballons,  so  folgt ^  wenn  der  Barometerstand  sich  während 
des  Versuches  nicht  änderte  und  die  Temperaturen  genau 
gleich  waren,  das  specifische  Gewicht  S  der  untersuchten 

Substanz  =  ^'~j?V 

vi   —  Vf  Q 

J.  T.  Brown  (1)  hat  zur  Abkürzung  der  Berechnung 
der  Dampfdichten  dieWerthevon     730  (i'+o  00867  T)      ^^^ 


(1)  Gfaem.  800.  J.  [2]  IV,  72. 
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1  +  ome?  t  ^ *®  Temperaturen  von  —  20«  bis  350«,  und 


WerÜie  f&r  die  Ausdehnung  des  Glases  von  -f-  35^  bis 
350*^  berechnet  und  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 

A.  Wurtz  (1)  ist  durch  die  Einwendungen^  welche 
Deville  gegen  Seine  Betrachtungsweise  der  Dampf  dichte 
emiger  Amjlenverbindungen  gemacht  hatte  (2);  zu  weiteren 
Versuchen  veranlafst  worden.  Er  erörtert  in  der  hierauf 
bez&glichen  Mittheilung  zunächst,  dafs  das  sal^s.  Amylen  (3) 
noch  100^  tlber  seinem  Siedepunkt;  das  bromwasserstofis. 
noch  75^  über  dem  seinigen  eine  constante  Dampfdichte 
hat  und  dafs  daher  fbr  diese  Intervalle  der  Ausdehnungs- 
co€fficient  allerdings  unveränderlich  ist.  Für  das  jod- 
wmsserBtoffg«  Amylen,  dessen  Dampfdichte  die  Beslim- 
mnngen  von  Wurtz  bei  143«  =  6,05,  bei  153^5  =  5,97, 
bei  168®  =  5,88  ergaben ,  während  die  berechnete  6,85  be- 
trigt,  scheint  dagegen  die  Dissodationstemperatur  nahe  bei 
dem  Siedepunkte  (130«)  zu  liegen  (4),  da  nach  der  Ana- 
logie mit  dem  Jodwasserstoffs.  Butylen  und  -Propylen  (5) 
filr  den  unsersetzten  Dampf  ebenfalls  die  normale  Conden- 
sation  auf  4  Volume  anzunehmen  ist  —  Mischt  man  über 
Qaecksilber,  das  auf  40^  erwärmt  ist,  Bromwasserstoff- 
oder Jodwasserstoffgas  mit  Amylen,  so  erfolgt  unter  Wärme- 
entwickelung  sogleich  Condensation,  die  je  nach  der  Rein- 
heit der  Oase  mehr  oder  weniger  vollständig  ist;  langsamer 
findet   dieselbe   auch   mit   Chlorwasserstoff  statt.     Dieses 


Abnom« 
Dampf» 
dielitan. 


(1)  Compt  rend.  LXII,  1 188 ;  Initit  1866, 187 ;  Zeitacbr.  f.  Chem.  1866, 
867;  Ann.  Ch.  Phum.  CXL,  171;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  7;  Chem. 
Cmtr.  1866,  587.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  87.  -.  (8)  Die  Dampfdiohte 
liaeeeüieB  wurde  bei  100®  nach  6ay-La8Bac*8  Verfahren  =  3,66; 
bei  198*  nach  Dnmaa'  Verftduren  s=  8,58  gefunden;  die  berechnete 
betrigt  8,687 ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  90^  —  (4)  Jahresber.  f.  1864, 
488.  ->  (8)  Fflr  daa  JodmwMistoifli.  Propylen,  eriialten  dnroh  Erhitien 
▼OB  Pi^lengaa  mit  Jodwanerstoff  (Biedep.  91^0  fi^nd  Wnrts  die 
Dmpfiüoht«  b«i  115*  s  5,97;  bei  IW  »  5,88;  bei  251<»  =  5,91 ; 
&  bereebneta  betrigt  5,88. 
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^]^'^  Verhalten  beweist^  dafs  die  Zergetzangsproducte  der  DSmpfe 
diehton.  gj^]j  beim  Erkalten  wieder  vereinigen  müssen.  Die  Disso- 
ciation  des  bromwasserstoffs.  Amylens  hat  Wnrtz  noch 
durch  folgenden  Versuch  einleuchtend  gemacht  Brom- 
wasserstoff und  Amylen  wurden  beide  einzebi  erhitzt  imd 
in  einem  Apparat,  ähnlich  dem  von  Deville  ange- 
wandten (1)  und  welcher  dieselbe  Temperatur  hatte  wie 
die  beiden  Gase,  zusammengeleitet.  Die  in  Folge  der 
Verbindung  eintretende  Temperaturerhöhung  betrug,  wenn 
der  Apparat  auf  120®  bis  130«  (also  10<>  bis  20«  über  den 
Siedepunkt  des  bromwasserstoffs.  Amylens)  erhitzt  war, 
durchschnittlich  4°  bis  5«,  wenn  der  Apparat  auf  215«  bis 
225«  erhitzt  wurde,  dagegen  durchschnittlich  0«,5.  Im 
letzteren  Falle  fand  demnach  nur  theilweise  Verbindung 
statt.  Wurtz  hält  es  nach  Allem  diesen  für  zweifellos, 
dafs  die  angeftQirten  Verbindungen  eine  normale  (4  Vol. 
entsprechende)  Dampfdichte  haben  und  dafs  die  beobach- 
teten abnormen  Dichten  nur  scheinbare  sind. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  in  der  Beobach- 
tung einer  physikalischen  Eigenschaft  des  Phosphorchlorid- 
dampfes ein  entscheidendes  Argument  für  oder  gegen  die 
Annahme  gesucht,  dafs  die  abnorme  Dichte  desselben  ayf 
seiner  Zersetzung  beruht  Er  erhitzte  zwei  gleich  lange 
Bohren  von  farblosem  Glase,  die  an  beiden  Enden  durch 
planparallele  Platten  bis  auf  eine  kleine  Oefinung  zum 
Austritt  des  Gasüberschusses  geschlossen  waren  und  von 
welchen  die  eine  Phosphorchlorid,  die  andere  eine  Mischung 
gleicher  Volume  Chlor  und  Luft  enthielt,  gleichzeitig  neben 
einander  in  einem  Oelbade  und  fand,  dafs  sich  in  der 
Bohre  mit  dem  Phosphorchloriddampf  die  grünlich  -  gelbe 
Farbe  des  freien  Chlors  unzweideutig  und  zwar  mit  steigen- 


(1)  Jaluresber.  f.  1864,  80.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  1157;  Inatit 
1866,  169;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXVI,  248;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL, 
166;  J.  pr.  Gbem.  XCIX,  7;  Zeitsohr.  Cham.  1866,  407;  Cham.  Caatr. 
1866,  686 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  887. 
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der  Temperatur  in  zunehmendem  Grade  entwickelte.  Ist  ^j^«»« 
nim  (was  sich  vermuthen  läfst,  aber  nicht  bewiesen  ist)  ^"«• 
der  mizersetzte  Dampf  des  Phosphorchlorids  farblos^  so 
würde  diese  Färbung  die  Zersetzung  in  Chlorür  (PCU)  und 
freies  Chlor  (Clg)  feststellen.  Uebrigens  ist  aus  der  Mit- 
dieilang  nicht  zu  ersehen^  ob  eine  vollständige  Gleichheit 
d^  Färbmig  in  beiden  Bohren  erreicht  wurde  und  ob 
demnach  die  Zersetzung;  wenn  eine  solche  angenommen 
wird;  eine  vollständige  war.  —  Auffallender  zeigt  sich  dieselbe 
Erscheinung  bei  dem  Quecksilbeijodid  (dessen  Dampf- 
dichte  4  Vol.  entspricht).  Wird  dasselbe  in  einem  Kolben 
nach  dem  vollständigen  Verdampfen  noch  weiter  erhitzt^ 
so  treten  an  der  Peripherie  des  Gefäfses  violette  Jod- 
dampfe auf,  welche  aufsteigen  und  in  der  kälteren  Mitte 
des  Gefäises  wieder  verschwinden.  Da  ein  Gemenge  von 
gleichen  Volumen  Joddampf  und  Luft  bei  derselben  Tem- 
peratur eine  viel  intensivere  Färbung  zeigt  als  der  Dampi 
des  Quecksilberjodides,  so  ist  das  letztere  unter  diesen 
Umständen  nicht  vollständig  zersetzt  (d^composä),  soiläem 
nur  dieilweise  (dissod^).  Es  ist  daher  auch  nicht  wahr- 
scheinlich, dafs  Chlorammonium  schon  wenige  Grade  über 
seinem  Siedepunkte  vollständig  zerfalle  und  dafs  die  8  Vol. 
entsprechende  Dampfdichte  desselben  hierin  ihren  Ghrund 
habe. 

Cahours  (1)  kommt  bei  der  Erörterung  der  Frage, 
ob  ein  und  derselbe  flüchtige  Körper  bei  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmte  verschiedene  Gruppirungen  ,an-' 
udimen  könne,  Welche  verschiedenen  Dampfdichten  ent- 
spredien,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  ftir  die  Ameisensäure, 
deren  Dampf  bei  120^,  und  für  die  Essigsäure,  deren 
Dampf  bei  löO^  eine  Dichte  hat,  aus  welcher  sich  eine 


(l)Coiiiptrend.  LXin,  14;  Instit  1866,  285;  J.  pharm.  [4]  IV,  128; 
Gk  Pharm«  CXLI,  89;   Zeitscfar.  Ghem.  1866,  407;  Ghem.  Geotr. 
1866»  941 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  888. 
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^r^™*  Condengalion  auf  3  Vol.  berechnet,  eine  solche  Annahme 
dichte«,  jjjßii^  zulässig  ist,  sofern  diese  die  Constanz  der  Dichte 
mindestens  innerhalb  eines  10®  bis  15®  betragenden  Tem- 
peraturintervalls voraussetzt,  die  genannten  abnormen 
Dampfdichten  aber  von  5®  zu  5®  veränderlich  sind.  Neue 
Bestimmungen  der  Dampfdichte  der  Essigsäure  ergaben 
Cahours,  dafs  diese  bei  350®  noch  4  Vol.  entspricht  und 
erst  gegen  440®  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Sumpfgas  verringert;  die  normale  Dichte  bleibt  demnach 
in  einem  Zwischenräume  von  etwa  200®  constant.  —  Für  die 
Dampfdichte  des  Phosphor  dilorids  (PCI5),  welche  Cahours 
in  Folge  der  Mittheilung  Deville's  (S.  40)  nochmals 
bestimmte,  erhielt  Derselbe  bei  170®  und  172®  Werthe,  die 
zwar  gröfser  als  die  früher  (1)  bei  182®  bis  185®  gefunde- 
nen, aber  immer  noch  weit  von  denjenigen  entfernt  sind, 
welche  eine  Condensation  auf  4  Vol.  verlangt.  Cahours 
beharrt  daher  bei  der  Ansicht,  dafs  diese  Verbindung  ans 
gleichen  Volumen  Phosphorchlorür  (PCls)  und  Chlor  (Clt) 
ohn#  Verdichtung  besteht,  und  ihre  Dampfdichte  mithin 
im  umeraeUten  Zustand  8  Vol.  entspricht.  Er  fafst,  unter 
Anführung  der  bereits  bekannten  Argumente,  Seine  An- 
sichten in  dem  Satze  zusammen,  dafs  die  Molecüle  flüssiger 
Verbindungen  im  Dampfzustand  nur  eme^  entweder  4  oder 
8  Vol.  entsprechende  Gruppirung  haben,  und  dafs  Ver- 
dichtungen auf  3  oder  6  Vol.  nur  scheinbare  sind. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  pflichtet,  wiewohl 
Er  es  für  wahrscheinlich  hält,  dafs  das  Phosphorchlorid 
sich  in  seinem  eigenen  Dampfe  zersetz,  der  Begel  von 
Cahours  bei  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Constanz  der  Richte  (6,6),  welche  der  Schwefeldampf  bei 
500®  zeigt;  ebenfalls  nicht  für  ein  genügendes  Temperatur* 
intervall  festgestellt  ist.    Als  Beispiel  dafür,  dafs  eine  Con- 


(1)  Jahretber.  f.  18*V48>  363.   —    (2)  In  einem  Zonte  sn  der  lli^ 
theUung  von  Cahonirs;  ferner  Inetit  1866,  810. 
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densatioii  auf  8  Vol.  nicht  a  priori  als  auf  einem  Zerfallen 
b^nhend  betrachtet  werden  kann,  führt  Deville  noch  . 
die  Dampfdichte  des  Quecksilberjodid  -  Jodammoniums, 
HgJ,  NH4J;  an,  welche  nach  Seiner  und  Troost'e  Be- 
stmunung  im  Quecksilberdampf  (bei  350^)  6^9,  im  Schwefel- 
dxmpf  (bei  440^)  6,38  beträgt,  während  sie  sich  für  eine 
Gondensation  auf  8  Vol.  =  6,44  berechnet.  Da  das  Queck- 
dbeijodid  4  Vol.,  das  Jodammonium  8  Vol.  repräsentirt, 
80  müfste  bei  dem  vollständigen  Zerfallen  eine  12  Vol. 
entsprechende  Dampfdichte  erhalten  werden.  Denjenigen; 
welche  eine  gleichförmige  Gondensation  aller  MolecUle  an- 
nehmen, liege  es  demnach  ob,  die  Ungültigkeit  des  Ca- 
hours'Bchen  Satzes  als  einer  allgemeinen  Hegel  zu  beweisen. 

Th.  Graham  (IVhat  im  Anschlufs  an  Seine  Unter-      ®^* 

^    '  Dlal7M    dcr- 

SDchungen  über  die  Wanderung  der  Gase  durch  gröbere  ■•*'*•"• 
und  feinere  Poren  (2)  auch  ihr  Verhalten  zu  coUoidalen 
Scheidewänden  studirt.  Er  ging  dabei  von  der  Voraus- 
setzung aus,  dafs  die  Gase  im^ flüssigen  Zustand,  in  wel- 
chem sie  in  Lösungen  anzunehmen  sind,  auch  dieFlflssig- 
k^-Diffiision  und  Dialyse  zeigen  müssen  und  dafs  sie 
daher  in  diesem  Zustande  die  Fähigkeit  haben,  weiche 
CoUoidalsubstanzen  zu  durchdringen,  wie  sie  in  der  That 
im  Bespirationsprooefs  von  der  (an  und  für  sich  für  Gase 
midurdidringlichen)  thierischen  Membran  aufgenommen 
werden.  Auf  ältere  Beobachtungen  von  Mitchell  (3) 
gestützt,  wählte  Graham  zu  diesen  Versuchen  dünne 
Caoutchoucmembranen  und  bestimmte  ihre  Durchdringbar- 
keit  für  Gkse,  sowohl  wenn  diese  in  den  leeren  Baum  als 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXn,  401,  608;  Ghem.  800.  J.  [2]  V,  235; 
N.  A2ch.  ph.  nftt.  XXYIII,  198 ;  Pogg.  Ann.  CXXfiC,  548 ;  ans  Phil. 
Trani.  in  Ann.  Oh.  Phann.  Snppl.  V,  1 ;  im  Ansang  Lond.  R.  Soo. 
Proc  XV,  2S8;  Chem.  Newa  XIY,  88;  Compt.  rend.  LXIII,  471; 
iMtit  1866,  815;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVn,  267;  J.  pharm.  [4]  IV, 
151 1  J.  pr.  Chem.  XCIX,  126;  Zeitschr.  Chem.  1867,  139;  Chem. 
CeDtr.1866,  1017;  1867,  118,  180;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXO,  807;  knrae 
Hotii  b  Zeitaehr.  aoaL  Chem.  VI,  108.  —  (2)  Jahreaher.  f.  1868,  19. 
-  (S)  Pogg.   Ann.   XXVIII,   884,   862. 
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®~**     wenn  sie  in  andere  Gase  überffehen,  mittelst  des  Diffiisio- 

DialjM    der-  ,  />. 

Miben.  meters.  Letzteres  besteht  aus  einer  1  Meter  langen  Glas- 
röhre  von  22  MM.  Durchmesser;  die  am  unteren  Ende  offen^ 
am  oberen  durch  eine  dünne  Gypsplatte  verschlossen  ist^ 
über  welcher  die  Caoutchoucmembran  mit  Kupferdraht 
festgebunden  und  mit  heifser  Guttapercha  an  das  Glas 
gekittet  wird.  Kehrt  man  die  mit  Quecksilber  geftUlte 
Bohre  in  der  Quecksilberwanne  um^  so  entsteht  im  oberen 
Theil  ein  Vacuum,  in  welches  die  Bestandtheile  der 
atmosphärischen  Luft  eindringen ,  indem  sie  das  Queck- 
silber herabdrücken  (die  Gypsplatte  erhöht,  da  sie  für  sich 
keine  gasabsorbirende  Ejraft  hat,  den  Widerstand  des 
Caoutchoucs  nicht  merklich).  Um  andere  Gase  mit  der 
Membran  in  Berührung  zu  bringen /wird  eine  mit  Zu-  und 
Ableitungsrohr  versehene  dichte  vulkanisirte  Caoutchouc- 
röhre  auf  dem  Difiusiometer  befestigt,  so  dafs  eine  Kam- 
mer entsteht,  in  welche  man  die  anzuwendenden  Gase 
einleitet.  Mittelst  dieses  Apparates  wurde  tHür  die  folgen- 
den Gase  ein  sehr  abweichendes  Verhalten  zur  Caoutchouc- 
membran festgestellt,  sofern  diese  von  gleichen  Volumen 
derselben  in  den  unter  t  gegebenen  Zeiten  durchdrungen 
wird. 

CO,         H  O  CtH«         Luft  CO  N 

t  1  3,470  M16        6,836        11,850        13,808        18,586. 

Für  gleiche  Zeiten  verhalten  sich  daher  die  durch- 
gedrungenen Volume  oder  die  Geschwindigkeiten  V  des 
Durchgangs  wie  folgt: 

CO,  H  O  CA        I'Uft  CO  N 

Y  18,585        5,500        3,556        3,148        1,149        1,113         1 

Beiipielsweise  ergaben  sich  fOr  das  Fallen  der  Qaeoksübersanle  im 

DifFiuiometerbei  TTS""""  Barometerstand  und  38<»  bis  88o,5  die  folgenden 

Zeiten  in  Beonnden,  bei  dem  Dnrohgang  von 

Quecksilberhöhe 
im  Diffosiometer 

748"*" 

738 

698 

350    598    1373    8345. 


CO, 

H 

O 

N 

107" 

377" 

645'' 

1418" 

148 

816 

737 
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£8  bewdsen  diese  Zahlen,  welche  nicht  die  Bezie-  ^**^- 
himgen  des  Coeffidenten  der  Grasdiffusion  zeigen,  die  "o^»- 
weaenttiche  Verschiedenheit  des  dialytischen  Durchgangs 
Ton  der  Diffusion,  bei  welcher  der  Stickstoff  die  Wandung 
admdler  durchdringt  als  der  schwerere  Sauerstoff;  sie 
beweisen  daher  auch,  dalk  dünne  üaoutchoucmembranen 
die  Porosität  des  Papiers,  der  Gyps-  oder  Graphitplatten 
und  Thonröhren  und  selbst  die  der  Guttapercha  nicht  be- 
sitzen und  daTs  sie  folglich  die  moleculare  Diffusionsbe- 
wegung  der  Gase  vollständig  hindern  (1).  Graham  er- 
klärt den  Vorgang  durch  die  Annahme,  dafs  die  Gase  von 
Caotttchouc  (oder  anderen  Colloidsubstanzen)  angezogen 
werden  (2),  sich  verflüssigen  und  indem  sie  die  Colloid- 
mbetanz  durchdringen^  in  das  Vacuum  oder  die  Atmo- 
sphäre, welche  die  andere  Fläche  begrenzt,  gasförmig 
wieder  abdunsten.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  diese 
Dordidringbarkeit  des  Caoutchoucs  zu.    Es  betrug  z.  B. 


(1)  P  aye  n  sohliefiil  dagegen  (Compt.  rend.  LXIII,  588 ;  Instit  1866, 818  ; 
J.  pharm.  (4]  lY,  857;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  109;  Chem.  Centr.  1867, 98) 
ans  einigen  VeTsachen  wie  ans  mikroBCopischen  Beobachtungen,  dafs  das 
Caoatcliono  sahlreiche  kleine  mit  einander  in  Verbindung  stehende  Höhlun- 
gen enili21t  (deren  Lumen  in  dem  mlkanisirten  verringert  ist)  und  daher 
•■eh  TOD  Waaeer  dnrohdnmgen  wird.  Ballons  von  1  bis  3  MM.  Wanddicke, 
die  mit  Wasser  «nter  einem   Druck   gefüllt   wurden,    welcher   ihren 
Duchmesaer  yerdoppelte,    yerloren  in    24   Stunden   auf  den  Quadrat- 
meter Oberflftche   28  6rm.   an    Gewicht;    Ballons    Ton    vulkanisirtem 
Oaontchoac  auf  die  gleiche  Flache  nur  4  Orm. ;  Luft  schien  aber  yon 
aUen  diesen  Ballons  nicht  durchgelassen  su  werden.   Gleichwohl  nimmt 
Pajen  as,    daA  diese  Porosit&t  bei  den  von  Graham   beschriebenen 
Phlaomenen    betheiligt  ist,    —    Aehnliche  Beobachtungen   hat    auch 
Le  Bonz   (Compt  rend.  LXIII,  917)   gemacht.   —    (2)   Ein   50  Grnu 
sehweiee  Btfick  maasigen  Caoutchoucs,   das  mehrere   Tage   in  reinem 
gelegen  hatte,  gab  hierauf  im  Vacuum   6,21  CC.  Gas   aus, 
8,67  CC.  Sauerstoff  und  0,14  CC.  Kohlensäure   enthalten  waren ; 
dar  Best  hestaad  hAUptsAchlich  aus  Stickstoff.     Das  Volum   des  absor- 
Unm  flanerttoA  betrag  demnach  6,82  pC.  Ton  dem  dea  Caoutchoaos, 
disBSi  s  6$ß  CC.  gesetst     Bb  gelang  nicht,  die  Abaorbirbarkeit  des 
WaaientQlb  in  derselben  Weise  daranthun. 
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^^'     die  Menge   der   atmosphärischen  Luft;    welche   in    einer 

DUItw  der-  j^         t  /-\t        /i       i  et    •  i 

Mu»m.  Minute  durch  1  Quadratmeter  Oberfläche  von  Seidenzeugy 
das  auf  der  einen  Seite  mit  Caoutchouc  überzogen  war^ 
in  den  leeren  Raum  drang,  bei  4«  0,56  CG.,  bei  14«  2,25  CO., 
bei  60«  6,63  CG.  (sämmtliche  Volume  auf  760»  MM.  und 
20®  redudrt).  Uebrigens  scheinen  diese  Werthe  mit  der 
Zeit,  während  welcher  die  Temperatur  unterhalten  wird, 
veränderlich  zu  sein;  auch  giebt  Gaoutchouc,  das  mit  einem 
Gase  gesättigt  wurde  und  dann  durch  Erkältung  erstarrte, 
dieses  Gas  bei  nachherigem  Erwärmen  in  der  Luft  nur 
sehr  langsam  wieder  ab.  Wird  ein  mit  Wasserstoff  oder 
mit  Kohlensäure  gefällter  sehr  dünner  Gaoutchoucballon 
der  Luft  ausgesetzt,  so  sinkt  er  zusammen,  weil  der  all- 
mälig  austretende  gasige  Lihalt  d«rch  ein  kleineres  Luft- 
volum ersetzt  wird;  und  da  der  Sauerstoff  den  Gaoutchouc 
leichter  durchdringt  als  Stickstoff,  so  ist  nach  einer  be- 
stimmten Zeit  die  eingedrungene  Luft  sauerstoffireicher  aU 

^  die  atmosphärische.    Es  hatte  z.  B.  der  Inhalt  eines  mit 

Wasserstoff  geftdlten  Ballons  nach  dreistündigem  Verweilen 
in  der  Luft  die  Zusammensetzung  O  8,98;  N  12,60;  H 
78,42  Vol.,  einem  Verhältnifs  von  41,6  Vol.  Sauerstoff  zu 
58,4  Vol.  Stickstoff  entsprechend;  ferner  enthielt  ein  mit 
Kohlensäure  gefüllter  Ballon  nach  vierstündigem  Aussetzen 
an  die  Luft  (nach  der  Absorption  der  rückständigen  Kohlen- 
säure) O  37,1 ;  N  62,9  Vol.  Aehnliche  Werthe  wurden 
auch  bei  der  Dialyse  in  das  Vacuum  des  Diffusiometers 
erhalten,  welche  übrigens  wegen  der  kleineren  Gaoutchouo- 
fläche  eine  viel  langsamere  ist  (1).  Bei  längerem  Ver- 
weilen solcher  Ballons  in  Luft  nimmt  das  Verhältnifs  des 


(1)  Um  den  Inhalt  des  DiffaBiometers  sowie  die  bei  dem  ETftcuiren 
eines  Gefäfees  erhaltenen  Gase  ontersachen  su  können,  benutzte  Gra- 
ham einen  yon  Sprengel  (Ghem.  Soo.  J.  [2]  III,  9)  bescfariebeDeD, 
naeh  dem  Princip  des  Wassertrommelgebläses  oonstmirlen  Vaomiiii* 
apparat;  das  nntere  Ende  der  geraden  Fallrohre  war  amgabogea  und 
eine  mit  Quecksilber  geffUlte  Röhre  darfiber  gestdrst 
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ehuredraneenen  Sauerstoffs  zum  Stickstoff  wieder  ab  und      ^**^ 

"  °  DUI7M  d«r. 

flnkt  suletst  auf  das  normale.  —  Graham  bespricht  dann     '^^^^^ 
angehend  den  Gang  der  Gasdialyse  bei  Anwendung  ver- 
schiedener Caoutchoucpräparate  oder  mit  Caoutchouc  über- 
sogener  Stoffe  und  je  nach  der  Natur  der  Unterlage  filr 
die  Scheidewand  und  der  Art,  das  Vaci^um  oder  die  Ver- 
dfinnung  auf  der  einen  Seite  der  Scheidewand  zu  unter- 
halten.   Indem  wir  bezüglich  dieser  Einzelergebnisse  auf 
die  Abhandlung  verweisen^  heben  wir  nur  hervor^  dafs  der 
dialytische    Durchgang    sich    unter   gleichbleibenden  Um- 
ständen mit  steigender  Temperatur  vermehrt  und  mit  zu- 
nehmender Dicke  der  Membran  verlangsamt.    Durch  einen 
Caontdioucballon  von  0^014  MM.  Wandstärke  (1)  dialysirten 
dnrch  1  Quadratmeter  Oberfläche  in  der  Minute  16^9  CC. 
Luft,  durch  eine  gleiche  Oberfläche  von  1  MM.  Wand- 
st&rke  19^  CC.  in  der  Stunde  ^  und  durch  ein  elastisches 
Luftkissen   (vulkanisirter  Caoutchouc  zwischen   doppeltem 
Cattnn)  44^95  CC.  in  der  Stunde.     Dünne   Membranen^ 
£e  im   Handel    vorkommen   und   nach   Graham's   Ver- 
muthnng  aus  Guttapercha  und  trocknendem  Oel  bereitet 
nnd^    erwiesen    sich  bei    der   Benutzimg   zur   Gasdialyse 
porös  und  diffundirbar.    Der  durchschnitthche  Sauerstoff- 
gehalt einer  durch  einmaUge  mehrstündige  Dialyse  in  das 
Vacuum    oder   in   Kohlensäure    erhaltenen   Luft    beträgt 
41|6  pC. ;  eine  zweite  und  dritte  Dialyse  könnte  denselben^ 
wdl  nur  die  Hälfte  des  rückständigen  Sauerstoffs  entfernt 
würdC;  nicht  in  demselben  Verhältnifs  erhöhen.     Solche 
einmal  dialysirte  Luft;   deren  continuirliche  Gewinnung  in 
grobem  Maisstabe  ein  noch  zu  lösendes  Problem  ist,  ent- 
K&ndet    (nach    der   Absorption    der   Kohlensäure)    einen 
g^inunenden  Holzspan  und  könnte  zu  vielen  Anwendungen 
gee^et  sein.  —  Ln  zweiten  Theile  Seiner  Abhandlung  be- 


(1)  Bolohen  dflnnwandigen  Beuteln  und  Sftcken  wurde  durch  Ein- 
ligaii  TOB  Pilstaeh  oder  Watte,  oder  durch  Einfüllen  von  8and  oder 
Siga^inen  grdfiieie  Festigkett  gegeben. 


Mlben. 
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spricht  Graham^  anknüpfend  an  die  von  Deville  mit 
Platin-  und  Eisenröhren  erhaltenen  Resultate  (l),  welche 
Er  bei  der  Wiederholung  des  Versuchs  bestätigt  fand; 
das  Verhalten  metallischer  Scheidewände  zu  Gasen  in  der 
BothgltQihitze.  Er  constatirte  zunächst  ftür  das  glühende 
Platin  eine  ungleich  gröfsere  Durchdringbarkeit  als  für 
Caoutchouc  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Während  durch 
eine  Oberfläche  von  1  Quadratmeter  Caoutchoucmembran  von 
0,014  MM.  Dicke  bei  20«  in  der  Minute  127,2  CG.  Wasser- 
Stoff  drangen,  betrug  auf  eine  gleiche  Fläche  von  Platin- 
rohr von  1,1  MM.  Wandstärke  das  bei  heUer  Bothgluth 
durchgegangene  Volum  489,2  CC.  —  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Chlor,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxjd,  Sumpf- 
gas und  Ölbildendes  Giis,  sowie  Wasserdampf,  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  werden  von  glühendem  Platin 
nicht  durchgelassen,  die  letzteren  beiden  wohl  deshalb, 
weil  sie  bei  dieser  Temperatur  zersetzt  werden  und  nur 
der  Wasserstoff  dialjsirt.  Für  Stickstoff  scheint  das  Platin 
bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  in  geringem  Grade  durch- 
dringbar zu  werden,  da  bei  der  Wiederholung  des  Ver- 
suchs, welchen  Deville  mit  einer  Eisenröhre  angestellt 
hatte,  das  in  der  Platinröhre  rückständige  Gas  aus  0,34  CC. 
Wasserstoff  und  3,22  CC.  Stickstoff  bestand.  Dieses  eigen- 
thümliche  Verhalten  des  Platins  wird  bis  zu  einem  ge- 
wissen Ghrade  erklärlich  durch  dessen  Eigenschaft,  Wasser- 
stoff in  der  Bothglühhitze  zu  absorbiren  und  denselben 
bei  niedriger  Temperatur  beliebig  lange  gebunden  zu  halten. 
Graham  hat  dieses  Absorptionsvermögen  des  Platins  und 
anderer  Metalle  in  folgender  Weise  festgestellt.  Eine 
innen  und  aufsen  glasirte  Porcellanröhre,  welche  das  zu 
untersuchende  Metall  enthielt  und  einerseits  mit  einem. 
Sprengel'schen  Vacuumapparat  verbunden,  andererseits 
mit  einer  Gaszuleitungsröhre  versehen  war,  wurde  luftleer 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  23,  Ü6;  f.  1864,  89. 
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eenmdit,  ftl^ij^nn  unter  reichlichem  Einleiten  von  Wasser-  ^'^ 
itoff  (oder  dnem  anderen  Gase)  allmälig  ssum  Bothglühen  "«i^''- 
eriützt  und  nach  längerem  Glühen  dem  langsamen  Erkalten 
tdberlasBen.  Nachdem  hierauf  durch  einen  Luftstrom  das 
aicfat  absorbirte  Gas  entfernt  war^  wurde  die  Köhre  eva- 
airi,  siini  Glühen  erhitzt;  und  das  ausgetriebene  Gas  ge- 
mesaen  und  untersucht  JPfaAndraht,  aus  geschmolzenem 
Platizi  erhalten,  mit  caustischer  Lauge  und  Wasser  ge- 
machea,  gab  bei  dieser  Behandlung  eine  Menge  von 
Wasserstoff,  welche  in  vier  Versuchen  (bei  einstündigem 
Gblhen  im  Vacuum)  auf  1  Vol.  Platin  0,17  Vol.  betrug; 
Plalinschwamm  hatte  unter  gleichen  Bedingungen  1,48  VoL, 
altes  Terarbeitetes  (ursprünglich  nicht  geschmolzenes)  Platin 
3y83  bis  bfiS  VoL  Wasserstoff  absorbirt ;  Platinfolie  nahm 
bei  230»  l,4ö  VoL  und  zwischen  97^  und  lOO^  in  drei 
Standen  0,76  VoL  Wasserstoff  auf.  Ansehen  und  Glanz 
des  Platins  werden  durch  die  Absorption  des  Wasserstoffs 
mcfat  geändert,  nach  dem  Austreiben  desselben  erscheint 
aber  das  Metall  weifs  und  mü  Bläschen  bedeckL  —  Pallon 
dmm  besitzt  ein  ungleich  höheres  Absorptionsvermögen 
fibr  Wasserstoff.  Li  der  Form  von  Folie  nimmt  es,  wenn 
frisch  im  Vacuum  ausgeglüht,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sein  376faches,  bei  90<^  bis  97<>  sein  643faches, 
bei  245^  sein  Ö26faches  Volum  auf;  durch  Glühen  von 
Pal]adiam<r^anür  erhaltenes  schwammiges  Metall  absorbirte 
bei  200®  sein  686fache8  Volum;  Folie  aus  geschmolzenem 
Metall  dagegen  nur  das  68 fache,  und  eine  Legirung  von 
5  Th.  Palladium  und  4  Th.  SUber  in  dunUer  Bothgluth 
ihr  20,5faches  Volum.  Der  absorbirte  Wasserstoff  tritt 
«am  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  aber 
in  der  Glühhitze  wieder  aus.  Er  scheint  in  diesem  absor- 
birten  und  verdichteten  Zustande  gesteigerte  Verwandt- 
schaften zu  besitzen,  da  solches  Palladium  Eisenoxydsalze 
in  Qxjdulsalzen,  KaUumferricjanür  zu  Ferrocyanür  redu- 
cirt  und  in  Berührung  mit  Chlor-  und  Jodwasser  Chlor- 
wasserstoff und  Jodwasserstoff  bildet    Hierin  und  in  dem 

'•krHbaffakt  f.  Chmm.  ■•  ••  w.  flr  IM«.  A 
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^^'  weiteren  Umstände,  dafs  Palladiiun  auch  für  verschiedene 
■eiben.  Flüssigkciten  ein  nicht  unerhebliches  Absorptionsvermögen 
z6igt(l),  sieht  Graham  eine  Stütze  für  die  Annahme^  dafs 
der  Wasserstoff  bei  dieser  Absorption  in  den  flüssigen 
Zustand  llbergeht.  —  Mit  dem  Absorptionsvermögen  des 
Palladiums  fiir  Wasserstoff  steht  dessen  Durchdringbarkeit 
durch  denselben  im  Zusammenhang  (aber  nicht  im  Ver- 
hältnifs).  Palladiumfolie  wird  bei  gewöhnlicher  Tempera« 
tur  nicht  von  Wasserstoff  (wohl  aber  von  Aetherdampf)  durch- 
drungen. Eine  geschmiedete  Palladiumröhre  von  1  MM« 
Wandstärke  fing  erst  bei  240®  an  den  Wasserstoff  hin- 
durchzulassen;  bei  265^  betrug  die  in  einer  Minute  einge- 
drungene Menge  für  1  Quadratmeter  Oberfläche  327  CO., 
nahe  bei  Bothglühhitze  423  CC.  Bestand  die  äufsere 
Atmosphäre  aus  Leuchlgas^  so  drang  (ebenfalls  bei  270®) 
nur  reiner  Wasserstoff  in  die  Palladiumröhre;  während 
alle  übrigen  Bestandtheile  des  Grasgemenges  zurückblieben. 
Graham  hält  eine  analytische  Verwerdiung  dieses  Ver- 
haltens ftir  möglich.  —  Kömer  von  Oamum-lridnim  absor- 
biren  keinen  Wasserstoff^  Kupfer  in  der  Glühhitze^  in  der 
Form  von  Schwanmi  0,6  Vol.,  in  der  Form  von  Draht 
0,306  Vol.  (Verarbeitetes  Kupfer  gab  beim  Glühen  im 
Vacuum  nebst  dem  Wasserstoff  kleine  Mengen  von  Kohlen- 
oigrd  aus ,  von  50  Grm.  0,6  CC.)  —  Oold  (2)  in  der  Form 
von  Probirröllchen ,  welche  frisch  ausgeglüht  waren,  nahm 
0,48  Vol.  Wasserstoff,'   0,29  Vol.   Kohlenoxyd ,  0,16  Vol. 


(1)  1000  Tb.  Palladiumfolie  abgorbiren  1,18  Tb.  Waaser,  1,7  Th. 
Aetber,  5,5  Th.  Alkohol  Ton  0,802  and  18,1  Th.  Mandelöl.  Ana 
Weingeist  nimmt  daher  Palladium  Torsngsweise  den  Alkohol  auf.  — 
(2)  Schwammiges  Gold  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  nn- 
erhebliche  Mengen  von  Gasen  auf.  AusMetaU,  welches  durch  OzalBftiire 
abgeschieden  war,  erhielt  Graham  in  der  Botbglflhhitie  0,704  VoL 
Gas ,  aus  Koblens&ure ,  Kohlenoxyd  und  wenig  Sauerstoff  bestehend ; 
aus  den  bei  Goldproben  erhaltenen  ProbirröUchen  2,12  YoL ,  deren 
wesentlicher  Bestandtheil  Kohlenoxyd  bildete,  mit  Kohlensfture,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff. 


Allgemeine  und  pbysikaluche  Chemie.  5]^ 

EoUeoBfiure  auf,  wenn  es  in  diesen  Gasen  erhitzt  wurde,     **•" 

'  '  IMalyie  der- 

m  atmosphärischer  Luft   erhitzt  0,19  Vol.   bis  0,24  Vol.     "»">•»• 
emes  Grasgemenges,  in  welchem  Stickstoff  den  vorwiegen- 
den Bestandiheil  bildete.   —  Reines  Silber  in  Drahtform 
(dieses  entwickelte  fllr  sich  erhitzt  0,29  Vol.    fast  reiner 
Kohlensäure)  absorbirte  in  der  Glühhitze  0,211  Vol.  Wasser- 
stoff, 0,745  Vol.  Sauerstoff,  in  atmosphärischer  Luft  0,545  Vol. 
Sauerstoff.      Aus  Silberoxyd   durch   Reduction    erhaltenes 
gefrittetes  Metall  besafs  ein  gröfseres  Absorptionsvermögen, 
e«  nahm  6,15  bis  7,47  Vol.  Sauerstoff,  0,907  bis  0,938  Vol. 
Wasserstoff,  0,486  bis  0,545  .Vol.  Kohlensäure  und  0,15  Vol. 
KoUenoxyd  auf,  wenn  es  in  diesen  G«sen  geglüht  wurde. 
Seines  dünnes  Blattsilber  absorbirte  in  der  Luft  geglüht 
1,37  Vol.   Sauerstoff,  0,20  Vol.  Stickstoff  und  0,04  Vol. 
Kohlensäure.    Dieses  sauerstoffhaltige  Silber  bewahrt  die 
Farbe  und  den  Glanz  des   reinen  Metalls   und  hält   den 
Sauerstoff  bei  allen  Temperataren  unter  der  Bothglühhitze 
fest.  —  Dünner  EisenArsiit,   mit  Kalilauge  und  Wasser 
sorgffltig   gereinigt,   gab  bei  zweistündigem  Erhitzen  im 
Vacuum   sein  7,94faches  Volum,  bei  siebenstündigem  Er- 
hitzen sein   12,5faches  Volum  eines  zum  gröfseren   Theil 
ans  Kohlenoxyd  bestehenden  Gasgemenges  aus.    Solches 
vorläufig  im  Vacuum  geglühte  Eisen  absorbirte  in  dunkler 
Bothglühhitze  0,46  Vol.  Wasserstoff,  4,15  Vol.  Kohlenoxyd. 
3Gt  Kohlenoxyd  gesättigtes  Eisen  bleibt  weich  und   zeigt 
■ich  unfähig,  durch  plötzliche  Abkühlung  aus  dem  glühen- 
den Zustand  gehärtet  zu  werden;  es  weicht  auch  in  seinen 
übrigen  Eigenschaft;en  nicht  von  gewöhnlichem  Eisen  ab. 
—  Antimon  absorbirte  weder  oberhalb  noch  unterhalb  seines 
Schmelzpunktes  Wasserstoff.   —   Ohne  die   Schwierigkeit 
zu  übersehen,   welche   fhit   der  Annahme  verbimden   ist, 
dab  Gase  sich  bei  so  hohen  Temperaturen  noch  verflüssi- 
gen, ist  Graham  gleichwohl  geneigt,  alle  diese  Erschei- 
nungen in  derselben  Weise  wie  ftlr  die  Caoutchoucmembran 
n  erklären,  indem  Er  hervorhebt,  dafs  die  Absorption  der 
Gaae  durch  Metalle  (welche  Er  als  Einschliefsung,  Occlusion^ 

4» 
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^  ^  bezeichnet)  überhaupt  wahrscheinlich  nicht  ein  rein  phyri*- 

•^"^^  kaiisches  Phänomen  ist  Andererseits  schliefst  Er  aus 
dem  Verhalten  des  Palladiums  zu  Aetherdampf  und  aus 
dem  der  Gase  zu  festen  Körpern  im  Allgemeinen  auf  eine 
dreifache  Porosität,  nämlich  1)  Poren,  durch  welche  Gase 
unter  Druck  oder  durch  capillare  Transpiration  dringen, 
wie  im  trockenen  Holze  und  vielen  Mineralien;  2)  feinere 
Poren,  durch  welche  Gase  nur  in  Folge  ihrer  molecularen 
Bewegung  diffimdiren,  wie  im  künstlichen  Ghraphit;  3) 
feinste  Poren,  in  welche  Gase  weder  durch  Druck,  noch 
durch  moleculare  Bewegung,  sondern  nur  durch  Verflüasi- 
gung  eindringen,  in  verarbeiteten  Metallen  und  vielleicht 
theilweise  im  künstlichen  Graphit  (1). 

Aronstein  und  Sirks(2)  haben  (vor  der  VeröflPent* 
lichung  von  Grab  am 's  Abhandlung)  die  PermealMlit&t  des 
Caoutchoucs  ftLr  Gase  constatirt,  indem  Sie  in  den  einen 
Tubulus  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Flasche  ein  Mano- 
meter, in  den  anderen  einen  Kork  mit  Glasröhre  luftdicht 
einsetzten,  welche  mit  einer  durch  einen  GHiasstöpsel  ver- 
schlossenen Caoutchoucröhre  verbunden  war;  das  Gasvolum 
in  der  Flasche  wurde  durch  Verminderung  des  Drucks 
constant  erhalten  und  die  Druckverminderung  nebst  der 
Temperatur  bestimmt.  Das  ursprüngliche  Volum  des  Gases 
=  1  gesetzt,  ergab  sich  so  dessen  Venninderung  1)  für 
eine  gewöhnliche  Caoutchoucröhre  von  3360  Quadratmillim» 
Oberfläche  imd  1,2  MM.  Wanddicke  nach  3  Tagen  ss 
0,0405 ;  2)  für  eine  braune  entvulkanisirte  Caoutchoucröhre 
von  3400  Quadratmillim.  Oberfläche  und  1,6  MM.  Wand- 
stärke nach  12  Tagen  =  0,049;  für  eine  Röhre  aus  nicht 
vulkanisirtem  reinem  Caoutchouc  von  ungefähr  5000  Qua- 
dratmillim. Oberfläche  und  1,3  MM.  Wandstärke  nach  28 
Tagen  =  0,168.    Unter  der  Voraussetzung,  dafs  der  Gas- 


(1)  VgL  auch  Jahresber.  t  1864,  91.  —  (2)  Zeitiohr.  Che».   1866p 
260 ;  N.  Aioh.  pb.  nat.  XXVI,  148 ;  FhlL  Mag.  [4]  XXXU,  880. 
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ansteMdi  durch  Diffiirion  erfolgte  (vgl.  S.  46);  berechnen 
AroDBtein  nnd  Sirks  für 

1)  f)  Z) 

V^  TotanfO.  6,€  VphaapO,  SS,7  VolompC.  diflimdirien  Wasserstoff 
1^        «  1,7         ,  6,9         9  eingeströmte  Luft. 

Zuisdien  Glas  nnd  Caoutchouc  findet  keine  Diffusion  statt; 
Caoufedioiie  selbst  wird  durch  einen  Ueberzug  von  in  Theer 
gddstem  Asphalt  ganz  undurchdringlich. 

E.  Blumtritt  (1)  hat  unter  Reichardt's  Leitung  ^^g^l 
die  Menge  und  Zusammensetzung  der  absorbirten  Gase  ^^rp^' 
bestimmt  y  welche  durch  Erhitzen  aus  trockenen  ^  der  Luft 
aoflgesetzt  gewesenen  Substanzen  ausgetrieben  werden 
können.  Um  diese  Gase  vollständig  zu  gewinnen^  benutzte 
Blumtritt,  nachdem  Er  sich  davon  überzeugt  hatte^  dafs 
sowohl  frisch  destillirtes  als  auch  firisch  ausgekochtes  und 
kochend  verschlossenes  Wasser  bei  abermaligem  Erhitzen 
wieder  Grase  ausgiebt  und  dafs  andererseits  Quecksilber 
beim  Erhitzen  keine  Gase  liefert^  einen  von  Reichardt 
eoBstmirten  Apparat,  der  aus  einem  zur  Aufiiahme  der 
Substanz  bestimmten  Glasröbrchen  besteht^  welches  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Caoutchoucpfropf  verschlossen 
ist  In  die  Durchbohrungen  des  Pfropfens  sind  eine  Gas- 
kitongs-  nnd  eine  Kugelröhre  eingesetzt;  der  in  die  Glas- 
rttture  ragende  offene  Thefl  der  Kugelröhre  ist  durch  einen 
von  oben  emgeschobenen,  am  unteren  Ende  mit  Wachs 
tlberzog^nen  Eisendraht  verschlossen.  Die  zu  prüfende 
fein  gepulverte  Substanz  wird  in  der  Bohre  gewogen^  durch 
Aufklopfen  verdiditet  und  mit  einem  der  Oefihung  der 
Bftbre  entspredienden  Stückchen  Eisendrahtnetz  bedeckt, 
und  der  Caontehoncpfropf  eingedreht.  Man  befestigt  nun 
&  Bohre  in  passender  Weise,  bringt  das  Grasleitungsrohr 
imter  Quecksilber,  fhllt  auch  die  Kugelröhre  mit  Queck- 


(1)  Aas  Zeitschrift  ffir  deutsche  Laadwirthe,  17.  Jahrgang,  169  in 
i.  pr.  Chea.  XCVni,  41S ;  Zeitichr.  Chem.  1667,  63 ;  Ohem.  Centr. 
IM,  6a9,  705 ;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXX,  1. 
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doreh  fcflt« 
K0rper. 


T^*"  OM«n  BÜber  und  läfst  dieses  dnrch  yorübergehendes  Emporzieken 
des  Drahtes  in  genügender  Menge  aasfliefsen;  um  den  leeren 
Theil  der  Bohre  nnd  die  ganüe  Grasleitongsrdhre  zn  füllen 
und  die  Luft  des  Apparates  auszutr^en.  Die  Bohre  wird 
nuU;  nachdem  das  Gasleitungsrohr  in  das  Eudiometer  ein- 
geführt worden  ist;  in  einem  Paraffinbad  allmälig  und  so 
lange  auf  140^  erhitzt;  bis  das  in  der  Substanz  gewöhnlich 
enthaltene  Wasser  nicht  mehr  dampfförmig;  sondern  in 
Tropfen  übergeht.  —  Von  Blumtritt's  Besultaten  geben 
wir  hier  nur  auszugsweise  die  Mittelzahlen  mehrfacher  Ver- 
suche; wie  8ieBeichardt(l)  in  einer  besonderen  Ab- 
handlung zusammengesteUt  und  mit  Bemerkungen  begleitet 
hat. 


SnbBtans 


Gase 


B 


ü 


o 
o 


o  c 


100  Volame  der  Gkkse 
enthielten 


N 


O 


CO, 


CO 


Kohle  von  Fichtenholz     .     .     .1164,211     —  »jllOO       TÖ      TO     FT 

Popoius  pyramidalis     466,95  195,4  88,60     0       16,60     0 

Fraxinns  excelsior   .    437,00  159,0  76,03  14,87     9,10     0 

„         „     Alnus  glutinosa  .     .     287,07  109,9  88,27     0         5,42    6,31 

Thierkohle 84,48     91,3  64,19     0      46,81     0 

Thierkohle,mitSalz8ftaregereinigt  178,01  102,3  93,66     0         6,84     0 

Torf 162,58      —  44,44    4,60  60,96     0 

Feuchte  Qartenerde      ....       13,70     19,9  64,84    2,86  24,06    8,76 

Lufttrockene  Gartenerde  .     .     .       88,28    53,6  64,70    2,04  38,26     0 

Lufttrockenes   Eisenozydhydrat    875,54  808,6  26,29    8,86  69,86     0 

Dasselbe  schwach  geglüht    .     .      39,88    55,5  64,86  11,59  23,56     0 

Lufttrockene  Thonerde     .     .     .       69,02     82,0  40,60     0       59,40 

Bei  100^  getrocknete  Thonerde      10,88    18,6  88,09  16,91     0 

Braunstein 10,59    26,9  69,86  10,Q0  30,14 

Bleioxyd 7,88    24,4  90,17    9,83      0 

Thon 82,89     —  64,72  20,88  14,46 

Thon  nach  I&ngerem  Liegen  an 

der  Luft      ........      26,68    89,06  70,17    4,71  26,12 

Lufttrockener  Saalschlamm  .    .      40,68    48,07  67,69     0       18,61  18,70 

Gefällter  kohlens.  Kalk    .    .     .      66,09     —  80,81  19,19     0 

Kohlens.    Baryt 16,77    80,8  86,66  18,44     0 

„  Strontian      ....      64,09    68,6  88,58  18,89    8,03 

.  Magnesia      ....     729,21  124,9  63,92    6,72  29,36 

Fein  serriebener  Gyps     .    .    .      17,26     —  80,96  19,06     0 
*)  —  bexelobnet :  Nlebt  bettimmt. 

(1)  Ans  Zeitschrift  fOr  deatsohe  Landwirthe,  17.  Jahrgang,  198  in 

J.  pr.  Chem.  XCVIII,  468 ;  Chem.  Centr.  1866,  763,  769 ;  Aroh.  Pharm. 
[2]  CXXVIII,  21. 
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Dia  Tontohenden  ZaUen  ergeben^  daTs  die  Menge  der  ab*  ^^ 
wrfcirten  GasO;  welche  durch  Erhitzen  ausgetrieben  werden  ^1^^ 
kltenen^  bei  Tehschiedenen  Substanzen  eine  sehr  verschie- 
dene  mid  flbr  dieselben  Substanzen  mit  dem  Oehalt  an 
Feachtigkeit  verfinderlich  ist;  wobei  beachtenswerth  er- 
fdieint;  dafs  die  hier  aufgeführten  Werthe  mit  den  von 
Stussure  und  Anderen  durch  Absorptionsyersuche  gefun- 
denen nidit  übereinstimmen.  Nur  selten  zeigen  die  aus- 
getriebenen Gase  das  MischungsverhiÜtnifs  der  atmosphä- 
rischen Lufl  (Gyps);  viehnehr  tritt  fast  durchgängig  der 
Stickstoff  sehr  überwiegend  auf;  während  der  Sauerstoff 
ton  den  meisten  Substanzen  nur  spurweise  aufgenommen 
wird.  Kohlensäure  scheint  dagegen  ganz  allgemein  ein 
weflCTtficher  Bestandtheil  der  absorbirten  Gase  zu  sein  und 
wird  besonders  reichlich  von  Eisenoxyd;  Thonerde  und 
Thon  aufgenommen.  Ammoniak  wurde  nur  in  sehr  ge- 
ringen Mengen;  Kohlenoxyd  nur  in  organischem  Detritus 
und  in  Kohle  aufgefunden.  Auch  Salpetersäure  konnte 
nur  selten  nachgewiesen  werden  und  schien  dann  in  der 
Form  Yon  Salzen  zugegen  zu  sein  (1). 

Nach  Versuchen  von  D.  Gernez  (2)   wird  die  Gas-^'^S;^' 
entwickelung;  welche  in  übersättigten  Lösungen  von  Gasen  ^°"  ^^"' 
bo  dem  Eintauchen  fester  Körper  sogleich   eintritt;   nicht 
dnrcb  die  letsteren  selbst;  sondern  durch  die  an  ihrer  Ober- 


(1)  Dafii  gepalverter  gerMeter  Kaffee  beim  Uebergiefoen  mit  Wasser 
ib  Wohim  von  absorbirtem  Gas  entwickelt ,  welcbes  seinem  eigenen 
itva  |^eiehk4MiiiBt  und  in  Terschlossenen  Gef&Oien  eine  Explosion  yer- 
■nhsisn  kann,  bat  Babinet  (Gompt  rencL  LXm,  726;  Instit  1866, 
ttf;  ZeitBehr.  Chem.  1866,  785)  beobachtet.  —  Vogel  fand  (Instit 
1865,  S18)  daa  AbsorptionirermOgen  einer  porösen  Torfkohle  (erhalten 
teek  Bibitian  ron  porOsem  Torf  in  einem  Strom  sanerstoflßfreier  Gase) 
Ar  Gise  und  Dimpfe  üut  eben  so  groff  als  das  der  Blntkoble ,  das 
S>tMmBfiT«nnOg«n  aber  geringer.  ~  (8)  Compt  rend.  LXIII,  888; 
lülü  1886»  B70;  J.  pbam.  [4]  V,  111;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  716; 
na.  Msg.  [4]  ZXXIII,  479. 
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fläche  condensirte  Luftschicht  yeranlarBt  Feste  Körper, 
die  der  Luft  oder  (da  die  Natur  des  Ghtses  ohne  EinfluA 
ist)  überhaupt  einer  Grasatmoaphäre  nicht  ausgesetzt  waren 
(frisch  gebildete  Ejystalle  z.  B.);  besitzen  diese  Eigenschaft 
nicht ;  solche^  die  sie  besitzen,  verlieren  sie  durch  Erhitzen 
oder  längeres  Eintauchen  in  Wasser.  Gernez  glaubt, 
dafs  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  durch  feste 
Körper  auf  derselben  Ursache  beruht;  erhitzter  und  in 
Wasser  getauchter  Platindraht  wirkt  auf  dasselbe  nicht 
ein. 
"^"fu^r"  L.  Cailletet  (1)  hat  durch  einige  Versuche  das  Statt- 
DifJdTtioii.  finden  der  Dissociationsphänomene  bei  den  hohen  Tempe- 
raturen der  metallurgischen  Processe  nachgewiesen.  Er 
untersuchte  I.  die  Grase  aus  dem  Heerd  eines  Hochofens 
(die  Temperatur  in  demselben  überstieg  Platinschmelzhitze); 
II.  die  Gase  aus  einem  grofsen  Eisenschweifsofen,  geschöpft 
über  dem  Beste  (bei  Porcellanschmelzhitze) ;  HI.  die  Gase 
aus  demselben  Ofen,  15  Meter  vom  Koste  entfernt  (bei  An- 
timonschmelzhitze). Zur  Ableitung  dieser  Gase  diente  ein 
modificirter  Deville 'scher  Apparat  (2),  im  Wesentlichen 
bestehend  aus  einer  feinen  kupfernen  Bohre  von  0,5  MM. 
Durchmesser,  die  in  ein  weiteres  U-förmiges  Kupferrohr 
eingelöthet  und  mit  einem  Aspirator  verbunden  war.  Das 
U-fbrmige  Bohr  wurde  mit  der  Biegung,  aus  welcher  die 
feinere  Bohre  mündete,  in  der  Wand  des  Ofens  befestigt ; 
ein  durch  dieses  äufsere  Bohr  geleiteter  conlinuirlicher 
Strom  von  kaltem  Wasser  erhielt  die  Temperatur  des 
Apparates  bei  10^,  die  Gase  wurden  demnach  plötslich 
abgekühlt  Mittelst  einer  einfachen  MetaUröhre  wurden 
endlich  IV.  dieselben  Gase  wie  in  HE.  abgeleitet.  —  Die 
unter  a,  b  gegebenen  Besultate  sind  mit  verschiedenen 
Proben  erhalten. 


(1)  Compt  rend.  LXn,  891 ;    Instit  1866,  128.   —  (8)  ^ahnslwr. 
1  1864|  128. 
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!••) 

n 

.  ••)                 in. 

jy,  ZflmiBiiiigen 
durch 

• 

b 

a 

b               a             b 

WIrme. 

0     15,24 

15,76 

18,16 

12,88            8,00        7,80 

H       1,80 

— 

— 

—               —            — 

— 

CO    2,10 

1,80 

8,81 

2,10             2,40        4,02 

1,42 

CO.  3,00 

2,15 

1,04 

4,20             7,12         7,72 

15,02 

N     77,86 

80,80 

82,60 

81,87          82,48      80,96 

82,85 

<)  Dm  Gas  var  dareh  beigemengten  Wasaerdampf  und  RaflB  rauchig.  •—  **)  Bei 
Ateem  Yenueh  seigte  iloh  das  Kopferrohr  mit  einer  dlohten  Lage  von  Rufs  Itber- 


Es  ergaben  diese  Zalilen^  dafs  mit  sinkender  Temperatur 
(nX)  die  Menge  der  Kohlensäure  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs, Kohlenoxyds  und  des  Kohlenstoffs  zunimmt  und  dafs 
bei  der  aJhnäligen  Abkühlung  der  glühenden  Gase  (IV.) 
das  Kohlenoxjd  fast  völlig  verschwindet  (der  Zusammen- 
hang der  Kohlensäuremengen  in  III.  und  IV.  erscheint 
nicht  verständlich).  Zugleich  ist  ersichtlich;  dafs  die  Unter- 
suchung der  GasC;  welche  aus  einem  solchen  Heerde  in 
der  gewöhnlichen  Weise  geschöpft  wurden,  keine  ganz 
richtige  Vorstellung  von  der  Gruppirung  der  Elemente 
geben  kann.  —  Die  Oxydation  des  Eisen8"^,erfolgte  übrigens 
bei  dem  enormen  Hitzgrade  in  dem  Schweifsofen  (11.) 
noch  mit  Leichtigkeit. 

EL  Sainte-Claire  Deville  (1)  hat  Seine  auf  Dis- 
socialion  bezüglichen  Untersuchungen  in  einer  ausftihrlichen 
Abhandlung  zusammengestellt.  Schröder  van  der 
Kolk  (2)  nahm  hiervon  Veranlassung,  die  Deville 'sehe 
DiBsociadonstheorie,  welche  Ihm  nicht  genügend  begründet 
erscheint,  einer  Kritik  zu  unterwerfen.  Deville  (3)  hat 
wa£  fieselbe  eine  vorläufige  Erwiederung  gegeben. 


(1)  Le^ns  profdflsees  k  la  soei^t^  cbimiqve  da  Paria  1864-1885; 
1868;  der  den  Zusammenhang  swiacben  Wftrme  und  Affinität 
behandelnde  Ahacbnitt,  nehst  Betrachtnngen  über  die  bei  chemiachen 
Yorglogen  thatlgen  Krftfte  auch  N.  Arch.  ph.  nat.  XXV,  261;  Phü. 
ihg*  W  XXXn ,  865 ;  Ghem.  Centr.  1866,  885.  —  (9)  Pogg.  Ann. 
Cmx,  481 ;  im  Ausging  Zeiteobr.  Ghem.  1867,  185.  —  (8)  Gompt. 
iHid.LXiy,  66. 


n 
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wirknnceii  B  abinct  (1)  hat  die  Wftrmewirkungen  bei  ohemisdieii 

chei^«ii  Processen  auf  Grund  der  mechanischen  Wftrmetheorie  za 
Yorgängeu.  ^j.jjgj,g^   gcsucht     WiT  köuncn  auf  seine  Betrachtangen 

nur  hinweisen. 


Lö.n.g.o.  C.  V.  H  auer  (2)  hat  die  Löslichkeitsverh&ltnisse  eini- 
Ton  eaiMn.  ggy  Mischungcu  isomorpher  Salze  untersucht.  Er  macht 
zunächst  darauf  aufinerksam,  dafs  bei  der  Berührung  einer 
Sdziösung  mit  einem  zweiten  Salze  sich  eine  wesentliche 
Verschiedenheit  zeigt;  je  nachdem  die  beiden  Salze  isomorph 
sind  oder  nicht.  Ein  in  Wasser  lösliches  Salz  wird  von 
der  gesättigten  Lösung  eines  anderen  nicht  isomorphen 
Salzes  immer  noch  in  einem  gewissen  Verhältnifs  gelöst, 
während  es  von  der  gesättigten  Lösung  eines  isomorphen 
Salzes  nicht  aufgenommen  wird,  wenn  dieses  leichter  lös- 
lich ist  (Fortwachsen  eines  Krystalls  in  der  Lösung  eines 
isomorphen  Salzes)  ^  wohl  aber  und  zwar  in  erheblichen 
Mengen^  wenn  das  gelöste  isomorphe  Salz  schwerer  löslich 
ist.  In  manchen  Fäüen  kann  demnach  die  Gegenwart 
eines  Salzes  die  Löslichkeit  eines  anderen  isomorphen 
gänzlich  aufheben.  Am  Auffallendsten  zeigt  sich  diefs  an 
dem  Fortwachsen  eines  Krystalls  von  dem  Salze  a  in  der 
Lösung  eines  isomorphen  und  leichter  löslichen  Salzes  b^ 
wenn  dieser  Lösimg  ein  drittes  isomorphes  Salz  o  zugesetzt 
wurde,  das  eine  gröfsere  Löslichkeit  besitzt  als  a  und  b. 
Isomorphe  Salze  können  sich  folglich  in  der  Lösung  in 
einem  gewissen  Verhältnifs  vertreten  und  dieses  Verhältnifii 
suchte  V.  Hauer  zu  ermitteln.    In  dem  Folgenden  sind 


(1)  Gompt  rend.  LXIII,  681,  662,  908;  Inttit  1866,  840,  895.  — 
(2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIO  (2.  Abtb.),  221;  J.  pr.  Chem.  XCVUI,  187; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  646;  im  Antrag  Zeitiohr.  auftl.  Chem.  Y,  848. 
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die  Besnltate  zusammengestellt;  welche  Derselbe  för  die  l^SS"^, 
Ldfliichkeit  der  einzelnen  isomorphen  Salze  und  die  gleich- 
zotige  Löslichkeit  je  zweier  oder  dreier  derselben  erhielt. 
Die  ans  mehreren  Versnc&en  abgeleiteten  Mittelzahlen  be- 
seidmen  die  Mengen  der  wasserfreien  Salze ;  welche  in 
100  Th.  der  bei  der  Temperatur  t^  gesättigten  Lösung 
enthalten  sind«  Die  Lösungen  wurden  durch  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Salz;  die  der  Mischungen  mit  einem  lieber-, 
schaTs  der  yerschiedenen  Salze  dargestellt. 

A. 


1. 


S. 


if        BaO.NOj  PbO,N05  StO.NOb 

W'W    8,60-8,95  36,80  45,94 

,         (BÄO,PbO)N05    (PbO,SiO)N05    (BaO,8rO)N05    (BaO,  SrO,  PbO)N05 
38,95  45,98  45,96  45,90 

(15»-16»  KCl  KBr  KJ  •) 

j  25,26-26,37        89,06  68,07 


KCl,  KBr        KC1,KJ        KBr,KJ      KCl,  KBr,  KJ 

87,55  57,80  67,96  57,88 

*)  100  Th.  der  L9«iuifir«n  von  Chlor-,   Brom-  und  Jodkaliam  «ntholten  annähernd 
liTAlente  Mengen  der  Salze  (0,82  bis  0,34  / 
Bkom-  nad  Jodnatrionis  (0,41  bis  0,45  Aeq.). 

\ld^-m     Naa  NaBr  NaJ 

26,47  46,05  62,98 


SqoiTAlente  Mengen  der  Salze  (0,82  bis  0,34  Aeq.},  eben  so  die  Lösungen  des  Chlor-, 
*"  "Ms  0,45 


3. 


NaCl^NaBr   NaCl,NaJ    NaBr,  NaJ   NaOl,  NaBr,  NaJ 


4. 


45,59  62,83  63,16  68,20 

fl8»-20«      MgO,60a  NiO,808  ZnO,S08 

26,67-26,38  80,77  36,36 

,         (MgO,NiO)60,   (MgO,ZnO)SO,    (NiO,ZnO)SO,    (MgO,NiO,ZnO)80. 
30,93  35,45  35,46  35,62 

B. 

t»        KO,SO,  NH40,80, 

1«*-17»       10,64  42,70 

(KO,NH40)80, 
Geftuiden  Berechnet 

a  b  o 


-  -■  " 


Nh1o,803  30i98J^^'^^  32196/^®»^^  3o|8oj^^'^^  29192/^''»*^ 

KO,  NO5       NaO,  NOj  (KO,  NaO)N05 

(befanden        Berechnet 
14*      16,84  48,88  52,17  51,76 

W      18,81  44,58  58,16  68,31 


IWtaUohkelt 
Yon  Salaen. 
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Aus  diesen  Zahlen  ergeben  sich  vorl&ofig  awei  be- 
stimmt verschiedene  Fälle  des    gegenseitigen  Verhaltens 
isomorpher  iSidze.    Es  enthalten  die  unter  A  anfgeftüirten 
gemischten  Lösungen  dieselben  Gewichtsmengen  von  Salz, 
wie  die  bei  der  gleichen  Temperatm*  gesättigte  Lösung 
des  leichtiösHcheren;    es  findet  demnach   Vertretung   des 
einen  Salzes  durch  das  andere  nach   absolutem  Gewicht 
statt.    Bei  den  unter  B  aufgeführten  ist  dagegen  die  Ge- 
wichtsmenge des  in  100  Th.  der  Lösung  enthaltenen  Salzes 
gleich  der  Summe  derjenigen  Mengen  der  einzelnen  Salze, 
welche  für  sich  in  100  Th.  Wasser  löslich  sind,  während 
nur  die  fllr  die  gesättigte  Lösung  des    einen   der  beiden 
Salze  erforderliche  Menge  von  Wasser  vorhanden  ist;    es 
scheint  sich  das  eine  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  des 
anderen  wie  in  reinem  Wasser  zu  lösen,  und  zwar  bei  5) 
das   schwefeis.  Ammoniak  in  der  Lösung  des  schwefeis. 
Kali's,  bei  6)  das  Salpeters.  Elali  in  der  Lösung  des  Salpeters. 
Natrons;   die  nach  dieser  Annahme  berechneten  Werthe 
sind  unter  j^berechnet^  beigesetzt  —  Wenn  zwei  isomorphe 
Salze  erheblich  verschiedene  Löslichkeit  haben,   so  wird 
durch  Zusatz  des  leichter  löslichen  a  das  schwerer  lösfiche 
b  aus  seiner  gesättigten  Lösung  ajlmälig  geföUt,  und  zwar 
so  lange,  bis  dasjenige  Maximum  erreicht  ist,  welches  der 
Löslichkeit  von  a  entspricht.    Diese  Abscheidung  kann  bei 
grofsem  Unterschied  in  der  Lösliohkeit  eine   weitgehende 
sein.      Die  gemischte  Lösimg  von  Salpeters.  Baryt   und 
Bleioxyd  enthielt  z.  B.  nicht  über  2,5  pC.  Barytsalz,  wenn 
der  gesammte  Salzgehalt  sich  dem  der  Lösung  des  Salpeters. 
Bleioxyds  näherte;  war  mehr  Barytsalz  gelöst,   so  betrog 
die  Gesammtmenge  des  gelösten  Salzes  nicht  über  28  bis 
30  pO.    Durch  wiederholtes  Erhitzen  einer  solchen  Lösung 
mit  einem  Ueberschufs   des  leichter  löslichen  Salzes    Ifilst 
sich  das  schwerer  lösliche  fast  voU^ndig  eliminiren,  wel- 
ches Verhalten   besonders   auffallend    bei   den   folgenden 
Salzgruppen  ausgesprochen  ist,  von  denen  jedes  vorher- 
gehende Glied  durch  das  darauffolgende  zum  grofsen  Theil 
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au  sdner  gesättigten  Ldsung  verdrängt  wird  :  Thonerde-  ^^^*SSlIi* 
alann,  Chromalaiin^  Eisenalaun;  —  Salpeters.  Baryt, 
-Bleiozyd,  -Strontian;  —  Chlorkalium,  Bromkalium;  Jod- 
bliom;  —  Chlomatrium,  Bromnatrium;  Jodnatrium;  — 
flchvefels.  KaK;  chromB.  Kali ;  —  Schwefels.  Kali;*schwefel8. 
Ammomak;  für  die  unter  4)  aufgeführten  isomorphen  nahe- 
n  gleich  löslichen  schwefeis.  Salze  wurde  dagegen  eine 
solche  Verdrängung  nicht  beobachtet.  Isomorphe  Salze 
können  daher  nicht  unter  allen  Umständen  und  in  belie- 
bigen Verhältnissen  zusammen  krjstallisiren;  da  die  nicht 
gesättigte  Lösung  zweier  Salze  von  verschiedener  Löslich- 
keit bei  dem  Verdampfen  zuerst  das  weniger  lösliche  ab- 
setzt, bis  das  oben  angegebene  Maximum  erreicht  ist. 
Grölsere  aus  solchen  Lösungen  erhaltene  Krystalle  müssen 
demnacli  ungleichartig  zusammengesetzt  sein  und  einen 
baoptsächlich  aus  dem  schwerer  löslichen  Salze  bestehenden 
Kern  einschliefsen. 

M.  E.  D  i  a  c  o  n  (1)  hat,  wie  früher  P  f a  ff  (2),  die  gleich- 
zeitige Löslichkeit  von  schwefeis.  Natron,  schwefeis.  Mag- 
nesia und  schwefeis.  Kupfer  untersucht.  Er  bestimmte  in 
emer  Versuchsreihe  den  Einflufs,  welchen  wechselnde 
Mengen  des  einen  dieser  Salze  bei  derselben  Temperatur 
auf  die  Löslichkeit  der  anderen  üben,  in  einer  zweiten  den 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  der  gemengten 
Salze.  BezügUch  der  Methoden,  die  Diacon  bei  dieser 
Untersuchung  befolgte  und  der  Apparate,  die  Er  anwandte, 
anf  die  Abhandlimg  verweisend ,  heben  wir  hier  nur  Fol- 
gendes hervor.  Die  Darstellung  der  Lösungen  geschah 
mit  gepulvertem  krystallisirtem  Salze  in  verkorkten  Glas- 
röhren, welche  in  das  erforderliche  Bad  vollständig  einge- 
tanoht  waren.  Mittelst*  eines  durch  den  Kork  gehenden, 
unten  hin  und  her  gebogenen  Glasstabes  wurde   das  ge- 


(1)  Mfooizet  de  TAoftdtoie  des  acienoes  et  lettres  de  Montpellier, 
dee  eGie&oee.   Tome  VI,  1*'-  £uoicale  (Ann^e  1864),  p.  45.  — 
(S)  Jahneber,  t  1866,  276. 
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LMiehkeit  pulverte  Salz  mit  dem  Wasser  von  5  ssu  5  Hinaten  ffe- 
mischt;  bis  der  Gehalt  der  Lösung  sich  nicht  mehr  änderte 
(hierzu  waren  3  bis  6  Stunden  erforderlich) ;  der  gesättigten 
und  im  Bade  geklärten  Lösung  wurde  der  zur  Unter- 
suchung erforderliche  Antheü  entnommen.  Für  die  Tem- 
peratur von  0^  diente  ein  Bad  von  schmelzendem  Eis,  ftar 
höhere  fliefsendes  Wasser  ^  oder  ein  eigenthümlich  con- 
struirtes  Luftbad.  Alle  folgenden  Resultate  sind  die  Mittel 
aus  einer  gröfseren  (nicht  überall  angegebenen)  Zahl  von 
Versuchen. 

A.     LötUchktU  der  reinen  wasterfreien  SaUe  {Normale  LöiHekkeii). 

100  Th.  Wasaer  lösen  bei  der  Temperatar  t^ : 
t^  NaO,80,  MgO,80s  CqO,80« 

QO  4,68  Tb.  26,37  Tb.  14,99 

l7^9  16,28  33,28  20,16 

24^1  25,92  35,98  22,37 

33^  50,81 

B.    Löslichkeü   der  eintelnen  So/se,   bei  Geginwari   weckminder  Mengen 

eines  anderen, 

100  Gewtfa.  Wasser  lösen  bei  0^  gleicbzeitig  die  auf  derselben 
Horizontallinie  siebenden  Mengen  der  unter  I.,  11.  and  III.  angegebenen 
Salze.  Die  Zahlen  der  drei  ersten  Linien  unter  I.  wurden  erhalten  als 
das  Schwefels.  Natron  im  Ueberschalli ,  das  schwefeis.  Kupfer  aber  nur 
in  der  beigesetzten  Menge  angewandt  wurde ;  die  Zahl  der  4.  Linie  als 
beide  Salze  im  Ueberschufs  vorhanden  waren,  und  die  der  drei  letzten  Linien, 
als  das  Schwefels.  Kupfer  im  Ueberschufs,  das  schwefeis.  Natron  aber 
nur  in  der  beigesetzten  Menge  angewandt  wurde.    Ebenso  bei  ü.  und  III. 

L  II.  in. 

NaO,80,    CuO,SO,      MgO,SO,    CuO,SO,      MgO,SO,    NaO.SO, 


4,53 

0 

26,37 

0 

26,37 

0 

5,34 

6,01 

26,91 

2,64 

25,31 

1,32 

5,73 

9,81 

25.30 

4,75 

25,43 

2,76 

6,48 

16,67 

23,54 

9,01 

25,97 

5,21 

3,55 

15,84 

15,67 

12,03 

15,56 

5,81 

1,98 

15,33 

8,64 

13,61 

8,72 

6,10 

0 

14,99 

0 

14,99 

0 

4,53 

C.     Gleiehteiiige  LötUckkeit  der  drei  Saite,  hei  (P, 

100  Th.  Wasser  lösen  gleichzeitig  die  auf  derselben  Horizontftl- 
linie  stehenden  Mengen  der  drei  Salze.  Die  Wertbe  unter  1)  worden 
bei  8 ständigem,   die  unter   2)  bei  48tflndigem  Contaot  der  Balse  mit 
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eilialteii;  die  anderen  ergaben  sieb,  als  in  dem  mit  xwei  Salden  utsUohk«it 
gMitti^n  Wasser  das   dritte  bis  zur  Sftttigung  gelöst  wurde,    bei  3) 
TCide  das  Knpfersals,  bei  4)  das  Magnesiasalz,   bei  5)  das  Natronsalz 
nietst  sogesetzt  nnd  fünf  Standen  lang  mit  der  Flüssigkeit   gemischt. 


NaO,80, 

MgO,SO, 

CnO,  SO, 

1 

5,78 

17,47 

10,85 

2 

5,91 

21,37 

8,85 

8 

5,96 

21,04 

8,54 

4 

6,18 

17,58 

10,17 

ö 

5,99 

18,48 

8,94 

Die  unter  B  fbr  die  Löslichkeit  zweier  Salze  gege- 
benen Resultate  repräsentirt  Diacon  durch  Curveii;  zu 
deren  Construction  die  Mengen  des  einen  Salzes  als  Ab- 
adssen^  die  des  anderen  als  Ordinaten  genommen  sind; 
80  dals  der  Durchschnittspunkt  der  beiden  Einzelcurven 
der  gesättigten  Lösung  der  beiden  Salze  entspricht;  und 
Oire  canjugirte  Lönlichkeä,  d.  h.  diejenige  Löslichkeit  an- 
giebt,  welche  jedem  einzelnen  Salze  bei  Gegenwart  des 
anderen  y  womit  die  Flüssigkeit  gleichfalls  gesättigt  ist,  zu- 
kommt Es  ergeben  diese  Resultate  den  Schlufs;  dafs  die 
Löslichkeit  eines  Salzes  nicht  proportional  der  vorhandenen 
Menge  eines  zweiten  Salzes  geändert  wird;  und  dafs  daher 
die  Eenntnifs  der  normalen  und  conjugirten  Löslichkeit 
emes  Salzes  nicht  genügt;  um  die  Menge  desselben  zu 
berechnen;  welche  von  Wasser  gelöst  wird,  das  eine  bekannte 
Menge  des  anderen  Salzes  enthält.  Die  mit  drei  Salzen 
erbahenen;  weder  unter  sich  noch  mit  Pf  äff 's  Ergeb- 
nissen übereinstimmenden  Resultate  lassen  nur  erkennen; 
dab  die  Menge  des  schwefeis.  Natrons  fast  constant  bleibt; 
wibrend  die  beiden  anderen  Salze  einander  zu  ersetzen 
idieinen;   sie  machen  weitere  Versuche  nothwendig. 

D.    QUiekuiiige   L6$Uehkeü  je  %wtier   Saite   bei  venckieäenen 

Temperahtren. 

100  Th.  Waner  töien  bei  der  Temperatur  t^  die  nacluitehenden 
Ifc^gBii  dar  waiaerfreieii  Salse  aof ,  wenn  gleichseitig  ein  Ueberschofa 
▼«n  eiaem  der  anderen  Balxe  (o  =s  aohwefela.  Kupfer,  m  =  achwefela. 
Miipinaia,  n  s^  achwefela.  Natron)  mit  dem  Waaaer  in  Berührung  bleibt 
IMa  Zahlen  für  achwefela.  Natron  unter  c  geben  demnach  an ,  wieviel 
Mb  bei  Gegenwart  ron  achwefela.   Kupfer,   die  unter  m, 
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Lotiiehktit  wieviel  bei  Gegenwart  Ton  schwefeLi.  Magnesia  gel5tt  wixd;  sie  gebea 
TOB  BAiaan.  ^^  conjugirte  Löslichkeit  des  sohwefels.  Natrons  für  diese  F&Ue.    Es 

entsprechen  sich  ^«0.80^  CuO,SO,  _  NaO,80„  MgO^O,   _  CnO,BO. 
<^  0  n       '  m  n  m 


MgO,80,. 
c 

!• 

NaO^SOa 

MgO,dO. 

CnO,BO, 

0 

m 

n           0 

n             m 

0« 

6,48 

5,21 

25,97     28,54 

16,67          9,01 

170,9 

19,14 

16,70 

80,41     29,58 

21,41         10,64 

.    24«,1 

25,09 

25,70 

31,01     89,05 

19,02         10,85 

80« 

88,69 

29,78 

28,92        — 

6,81             — 

88« 

84,85 

27,82 

24,87     86,00 

6,00          11,06 

36« 

84,87 

26,29 

26,59        — 

6,91             — 

40« 

84,12 

24,01 

80,89     88,92 

6,07           11,24 

Construirt  man  die  diesen  ZaMen  entsprechenden  Cur- 
ven  und  bezeichnet  man  die  normale  Löalichkeitscorve  des 
EupfersalzeB  durch  CC';  die  conju^rte  bei  Gegenwart  von 
schwefeis.  Natron  durch  CnC'n,  bei  Gegenwart  von 
schwefeis.  Magnesia  durch  CmC'm^  und  ebenso  die  Curven 
für  schwefeis.  Natron  durch  NN',  NmN'm,  NcN'c,  £ttr 
schwefeis.  Magnesia  durch  MM',  MnM'n,  McM'c,  so  lassen 
sich  einige  der  Beziehungen  zwischen  denselben  wie  folgt 
ausdrücken.  Die  conjugirten  Curven  McM'c,  CmC'm  und 
MnM'n  liegen  unterhalb  der  normalen  Curven  MM'  und 
CC'  und  sind  nahezu  gerade  Linien.  Die  conju^rten 
Curven  NmN'm,  CnC'n  und  NcN'c  zeigen  dagegen  wie 
die  normalen  NN'  einen  Wendepunkt  und  schneiden  NN' 
und  CC'  ein-  oder  zweimal.  Zwischen  0*^  und  20^  zeigt 
sich  die  von  Karsten  gegebene  allgemeine  Regele  wo- 
nach die  Löslichkeit  entweder  fUr  beide  Salze,  oder  ftir 
eins  vermehrt,  oder  für  beide  verringert  ist,  bestätigt; 
oberhalb  30^  liegen  die  Curven  CnC'n  und  NcN'c  unter- 
halb der  normalen  Curven  CC'  und  NN';  das  Lösungs- 
vermögen des  Wassers  ist  demnach  fUr  ein  Gemenge  nicht 
nothwendig  erhöht.  Die  Curven  CnC'n  und  MnM'n  kehren 
von  (fi  bis  33®  ihre  Concavit&t  der  Axe  der  Temperaturen 
zu  und  zeigen,  dafs  die  conjugirte  Löslichkeit  eines  Salzes 
mit  steigender  Temperatur  abnehmen  kann.    Eine  bei  33® 
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gesstdgie  Lösang  von  schwefeis.  Natron  und  -Magnesia,  i-e'Uohk«» 
oder  von  Schwefels.  Natron  und  -Kupfer  scheidet  daher 
bei  der  Abkühhing  auf  15®  nur  schwefeis.  Natron  ab,   da 
die  Lösung  für  diese  Temperatur  mit  dem  Magnesia-  oder 
Eiq)fersaks    nicht    gesättigt   ist. 

Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchungen  ist  hier  noch 
hinzuweisen  auf  die  Ergebnisse,  welche  G.  J.  Mul- 
der (1)  bezüglich  desselben  Gegenstandes  erhielt,  und 
tnf  den  allgemeineren  Gesichtspunkt,  welchen  Er  aus 
Seinen  zahlreichen  eigenen  und  aus  den  von  Kopp 
und  Karsten  erhaltenen  Besultaten  ableitete.  Mulder 
findet,  dafs  wenn  zwei  oder  mehrere  Salze  vom  Was- 
ser bis  zur  Sättigung  aufgenommen  werden  können, 
swiechen  den  gelösten  Mengen  der  einzelnen  Salze  stets 
em  einfaches  oder  complicirteres  (öfters  nur  annäherndes) 
Aeqoivalentverhältnifs  besteht  und  für  die  Bildung  wirklicher 
ehemisdier  Verbindungen  (DoppelsaLse)  in  den  Lösungen 
vpndit.  Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelsalze  ist 
wediselnd  mit  der  Temperatur  und,  wenn  nicht  beide  Salze 
im  Ueberschufii  angewendet  werden,  häufig  auch  von  dem 
vorherrschenden  Salze  abhän^g;  da  sie  bei  dem  Ver- 
dampfen unter  Auskrjstallisiren  des  einen  Bestandtheils 
zerfallen,  können  sie  in  der  Regel  nicht  im  festen  Zustand 
erhalten  werden.  Mulder  ordnet  die  verschiedenen  Salz- 
gemenge in  Bezug  auf  ihr^  Verhalten  zu  Wasser  in  folgende 
drei  Klassen.  A.  Salze,  deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen 
nur  von  der  Löslichkeit  des  gebildeten  Doppelsalzes,  nicht 
aber  von  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Salze  abhängen. 
In  dieser  Beihe  wird  aus  der  gesftttigten  Lösung  eines 
Salzes  a  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  vom  Salz  b  stets 
em  Theil  des  Salzes  a  abgeschieden.    Werden  beide  Salze 


(1)  In   der   im   Jahreeber.  f.  1864 »   92   angeführten   Schrift.     Ein 
deivelben  findet  eich  in  Archiree   N^erlandaises  des  scienoee 
et  naturelles  I,  82 ;  eine  hierane  entnommene  knrse  Inhaltean- 
mige  ZeitMhr.  Ghem.  1866,  258,  479 ;  J.  pharm.  [4]  lY,  159. 

'•krMbOTteM  r.  Okam.  «.  •.  w.  flr  IM«.  5 
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LOdiehkeit  im  Ueberschufs  mit  Wasser  zusammengebracht,  so  löst 
sich  eines  derselben  in  kleinerer  Menge  als  in  reinem 
Wasser.  Es  werden  daher  gleiche  Mengen  der  beiden 
Salze  aufgenommen^  mag  die  gesättigte  Lösung  von  a  mit 
dem  Salze  b^  oder  die  gesättigte  Lösung  von  b  mit  dem 
Salze  a^  oder  reines  Wasser  gleichzeitig  mit  beiden  Salzen 
gesättigt  werden.  B.  Salze^  deren  gleichzeitige  Löslichkeit 
von  der  eigenthümlichen  Löslichkeit  des  einen  oder  der 
beiden  gelösten  Salze  abhängig  ist.  Entweder  löst  sich 
nur  das  eine  Salz  wie  in  reinem  Wasser  und  das  andere 
tritt  in  einem  bestimmten  Aequivalentverhältnisse  hinzU;  oder 
beide  Salze  lösen  sich  wie  in  reinem  Wasser.  C.  SalzC;  welche 
je  nach  Umständen  der  ersten  oder  der  zweiten  Ghiippe  ange- 
hören. —  Wir  lassen  hier  aus  Mulder's  umfangreichem 
Versuchsmaterial  einige  Beispiele  folgen.  Die  Löslichkeits- 
angaben  für  die  einzelnen  Salze  sind  Mulder's  eigenen 
Bestimmungen  entnommen  (die  gesättigten  Lösungen  wur- 
den durch  mehrstündigen  Contact  der  Salze  mit  Wasser 
bei  der  erforderlichen  Temperatur  erhalten).  Unter  r  ist 
die  Zusammensetzung  fbr  100  Th.  der  gelösten  Salze  und 
das  Aequivalentverhältnifs  desselben  gegeben. 

A. 

CMomairimn  umi  Chhrammomum. 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  10^  85,8  Tb.,  bei  18^75  36  Th.,  in  der  Siedeb.  40,4  Th.  N«C1. 
,     „        „  ,       „  10<^  33,3  Tb.,  b.  180,75  86,7  Tb.,  in  der  Siedeb.  87,3  Tb.  NH^CL 

Lösung  der  beiden  Sahe^ 
a)  bei  W  gesftttigte  Lösnng;   b)  bei  18V5;   e)  in  der  Siedehitee 
gesattigt  (die  Temperatur  ist  nicht  angegeben). 


r 


NaCl 

im4Cl 

HO 


a 

80,0 

19,5 

100,0 


b 
26,38 
23,06 


c 

22,3 
78,5 


100,00  100,0 


NaCl 
NH4GI 


60,6  8Aeq. 
89,4  2Aeq. 


54,5  1  Aeq. 
45,5  1  Aeq. 


22,1   lAeq. 
77,9  4  Aeq. 


CMorkalium  und  Chlorcaleium. 

190  Th.  Wasser  lösen  bei  ?<>   CaCl  56  Tb.;    —  KCl  81  Th. 

Bei  7<>  geidiUgte  Losung  der  beiden  Saite, 


GaCl  63,5 
KCl  4,9 
HO     100,0. 


92,8      18  Aeq.      berechn.  93,1 
7,2        1  Aeq.  «  6,9 
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und  Chlorealcium. 
100  Th.  Wuser  lOsen  bei  4^  und  bei  ?<>  S5,7  Th.  NaCl. 
,      „  ^  ,        „    4«  68  Th.,  bei  7«  66  Th.  CaCl. 

Läiung  der  beiden  Saltey 
a)  bei  4<>  und  b)  bei  7^  gesättigt 


LSaUotakelc 


a 

b 

a 

«.4 

4,6 

4 

1  Aeq.  ber.  *8,8 

57,6 

89^ 

96 

27  Aeq.     „    96,2 

100,0 

100,0 

NaCl 
HO 


CkMudkun  und  CkhrgtronHum. 
100  Th.  Waner  l((s.  b.  14^,5  88,2  Th.  KCl 
,    ,        ,         »    .     n      50,7Th.SrCl. 

i  1¥j5g€sdiiigU  Lötung  der  beiden  Saite 

t 


10,4     1  Aeq.  ber.  10,5 
89,6    9  Aeq.     „      89,6 


18.7  1  Aeq.  ber.  19 

81.8  4  Aeq.     »     81 


JodhMum  und  tehioefele.  Ndran. 
lOOTh.  Wasser  Iö8.b.l4^5  189,8Th.K  J 
n     n         „        >  I,      n       12,9Th.NaOSO,. 
Bei  14^,5  geedUigte  Lösung  der  beiden  Salze. 


r 


KJ  86,8        97,6     18  Aeq.  ber.  97,7 

NaO,80s      2,1  2,4      8    „       »     2,8 

HO  100,0. 


KCl  11,2 
8iCl  48,6 
HO     100,0 

Sekwefeh,  KaK  und  eekwefek.  Ammoniak  (vgl.  8.  59). 
lOO  Th.  Wasser  lösen  bei  10<»  78  Th.  NHASO,;  bei  11«  9,8  Th.  KO,  BOg. 

L&eung  der  beiden  Sähe. 
Dia   bei   10*  gesftttigte   Lösiüig   des  schwefele.  Ammoniaks  wurde 
bei  11<»  mit  Schwefels.  Kali  gesAttigt. 

r 

KHtO.SO,  50,6  STJö  9  Aeq.  ber.  87,2 

K0,&0,  7,2  12,5  1  Aeq.    „     12,8 

HO     •  100,0. 

B. 

DefpeÜ-küklene.  Kali  (a)  und  doppek-kMens.  Natron  (6). 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  10<^  24,4  Th.  KO,  6,0«,  HO ;  8,3  Th.NaO,  0,0«,  HO. 

Lösung  der  beiden  Stdie. 
I.  Die  gesttttigte  Lösung  yon  b  wurde  mit  a,    H.   die  gesättigte 
Umg  ▼on  a  mit  b  gesattigt,  alles  bei  10^ 


I. 


•N 


n. 


r 


6,0      18,7  1  Aeq.  ber.  17,4 
26,1       81,8  4  Aeq.         82,6 
100,0. 


MsO,C,04,HO  8,8  80  1  Aeq.  ber.  29,6 
K0,CO4,HO  19,8  70  2  Aeq.  „  70,4 
HO  100,0 

Sekwefelt.  KaU  (a)  und  sckwefels.  Magnesia  (6). 
100  TIl  Wasser  lösen  bei  16<>  10,8  Th.  K0,80a;  ~  88,8  Th.  MgO,SO,. 

Löeung  der  beiden  Salze, 
L  die  gesittigte  Lösung  von  b  wurde  mit  a,   II.   die  gesftttigte 
Using  .TOD  a  mit  b  gesftttigt,  alles  bei  16«. 

5» 
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UtaUehkali 


I. 


MgO,SO,  U,l 
KO,  80,  9,8 
HO  100,0 


59,0  2  A«q.  ber.  68,0 
41,0  1  Aeq.    „    42,0 


n. 


r 


82,4      79,8  6Aeq.ber.80,5 
8,2       20,2  lAeq.    «    19,5 
100,0. 

Saipeiers,  KaU  und  Chlamairmm. 
100Th.WaflMr  löien  in  der  fiiedeh.  40,4  Th.  NaCI;  827,4  Th.  KO,N0,. 

In  dm-  SißdekU^e  mit  beiden  SaUen  gesäUigße  Löenng, 

r 
11,0  1  Aeq.  ber.  10,4 

89,0  5  Aeq.     v     89,6 


NaCl 

87,9 

KO.NO5 

306,7 

HO 

100,0 

c. 

Ckloramnummn  (a)  und  »ehtoefeU.  Nairon  (h). 

100  Th.  Waaeer  lOsen  bei  10^^  9,0  Th.,  bei  ll»  9,7  Th.  NaO,80,. 

„9  .  «        „    10<»  88,8  Th.,  bei  il<»  88,7  Th.  NH4CL 

Lötung  der  beiden  Sähe, 
I.  Eine  bei  10°  gee&ttigte  L^song  Ton  «  wnrde  bei  11®  mit  b  ge- 
aftttigt;   II.  eine  bei  10^  ges&ttigte  Ldsong  ron  b  wurde  bei  11®  mit  a 
geaittigt. 


IL 


9,0 

81.8 

100,0. 


22,1     1  Aeq.  ber.  21 


77,9    5  Aeq. 
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üeiMnittigU 
LItaiiAgeo. 


NaO,80,      24,7      46,1  2  Aeq.  ber.  46,9 
NH4CI  28,9      58,9  8  Aeq.     „    58,1 

HO  100,0 

Uebersättigte  Salzlösnngeii  können;  wie  Lecoq  de 
Boisbaudran  (1)  bei  zahlreichen  Versuchen  gefunden 
hat^  nach  drei  Methoden  erhalten  werden^  nämlich  1)  durch 
Abkühlung  einer  heifs  gesättigten  Lösung;  2)  durch  frei- 
willige Verdunstung  der  kalt  gesättigten  Lösung  und 
3)  durch  Mischen  der  gelösten  Bestandtheile  des  Salzes 
in  verschlossenen  GefiLfsen.  Werden  z.  B.  verdünnte 
Natronlauge  und  Schwefelsäure ,  oder  Lösungen  von 
schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Thonerde  bei  Luftabschlufs 
Ungsam  .u««nmengeg08sen,  so  Iritt  die  K^staUbüdung 
nicht  ein,  während  sie  an  der  Luft  sogleich  erfolgt    Die 


(1)  Ansfahrlicb  Ann.  eh.  phjs.  [4]  IX,  178;  im  Anaaog  Compt 
re&d.  LXIII,  95 ;  Instit  1866,  248 ;  J.  pharm  [4]  lY,  192 ;  J.  pr. 
Chem.  C,  807;    Zeitacbr.  Cham.  1866»  507;   Chem.  Centr.  1866,  1071. 
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dt,  llbenfittigte  Ldstingen  zu  bilden,  kommt  nach 
Dim  ebensowohl  den  wasserfreien  (1)  als  den  wasserhaltigen 
Salzen  zu,  sie  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft.  Alle  über- 
Bittigten  I/ösnngen  bestehen  nur  innerhalb  bestimmter 
Temperatorgrenzen  und  erstarren  bei  genügender  Tem- 
peratoremiedrigung ,  um  so  leichter ,  je  concentrirter  sie 
smd;  oberhalb  dieser  Temperatur  wird  die  Krystallisation 
nur  durch  unmittelbare  Berührung  mit  Erystallen  desselben 
oJ£r  eines  isomorphen  Salzes  henrorgerufen.  Die  angeftlhrte 
zweite  Darstellungsweise  zeigt ,  dafs  der  Contact  mit  der 
nicht  übersättigten  Lösung  die  Krystallisation  der  über- 
Bittigten  nicht  einleitet  (2).  Jeannel  (3)  besprach,  dafs 
es  zum  Zweck  des  Umkrjstallisirens  und  der  Reinigung 
Ton  Salzen  vortiieilhaft  ist,  übersättigte  Lösungen  anzu- 
wenden. 

J.  Begnauld  (4)  hat  die  Aenderungen  des  Volums  ,1^"^?^« 
bestimmt,  welche  bei  der  Sättigung  einiger  Basen  durch ^"ßSiaJ'*" 
Siuren  in  wässeriger  Lösung  statthaben.  Seine  Besultate 
Bind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Die  an- 
gewandten Lösungen  enthielten  in  gleichen  Volumen  äqui- 
Tilente,  bei  den  einzelnen  Versuchen  aber  wechsehide 
Mengen  von  Basen  und  Säuren;  niu*  die  Lösungen  von 
Ammoniak,  Kali-  und  Natronhjdrat  enthielten  in  gleichen 
Volumen  äquivalente  Mengen  dieser  Basen,  nur  bei  diesen 
md  daher  die  für  die  Volumänderungen  gefundenen  Zahlen- 
weidie  direct  vergleidibar.  Es  bezeichnet  d  das  specifische 
ßewidit  der  Lösune:  der  Base,  d'  jenes  der  Lösune  der 
8.«,  *.  d-  d„  L^^  bdd»  L^n  ^  glL« 

Volumen,  d  das  für  die  Mischung  nach  der  Formel  -~ — 

berechnete  spedfische  Gewicht    Unter  1  —  -^  ^^^  ^^  (^oi^~ 

tnction   för   die  Einheit   des  Volums,   unter  -^  ^- 1   die 

(1)  D«lk  salpeten.  Kali  flberattigte  Löanngen  bUdet,  hatte  Franken- 
Uim  beolMchtet,  Jahresber.  f.  1S54,  814.  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  79. 
-  (S)  YgL  Jahresber.  f.  1865,  77.  —  (8)  Compt  rend.  LXIII,  606 ;  Ghem. 
G«lr.  1867,  175;  Zeitiohr.  anal  Chem.  VI,  97 ;  DingL  poL  J.  CLXXXII, 
47L  ~  (4)  Compt..  rend.  LUII,  1124;  N.  Arch.  ph.  nat  XXVIU,  69. 
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^^»"^»»^•;^  Dilatation  für  dieselbe  Einheit  gegeben  (1).    Alle  Bestim- 
■"  ß°aue J'°  ™«iig€in  gelten  für  die  Temperatur  15^ 


Gebildete   Salze 


\it 


'-i 


^- 


Bchwefelf.  Ammoniak 
Salpeters.  n 

Chlorammonium 
Essigs.  Ammoniak 
Weins.  ,, 

Citrons.         , 

Salsa.  Aethylamin 

Schwefels.  Nicotin 


Schwefels.  Kali 
Salpeters.       „ 
Chlorkalinm  . 
Essigs.  Kali  . 
Weins. 
Citrons. 


Ammoniak,    d  =:  0,9789. 


n 
n 


Schwefels.  Natron 
Salpeters.        „ 
Chlomatrinm     .     . 
Essigs.  Natron   . 
Weins.         n       .     . 
Citrons.       n 

Schwefels.  Lithion 
Salpeters.         „ 
Chlorlithiam      .     . 


Salpeters.  Baryt 
Chlorbarynm 
Essigs.  Baryt 

Chlorcalcinm 


1,0928 

1,0551 

1,0858 

0,0182 

1,0970 

1,0466 

1,0879 

0,0084 

1,0485 

1,0226 

1,0187 

0,0087 

1,0259 

1,0241 

1,0024 

0,0212 

1,0917 

1,0583 

1,0358 

0,0218 

1,0846 

1,0559 

1,0317 

0,0229 

Aethylamin.     d  =  0,9588. 
.  1 1,0656  I  1,0154  I  1,0119  |    0,0085    |         — 

NieoÜn.    d  =  1,0282. 
1,0889  I  1,0775  1 1,0585  |    0,0177 


KaUhffArai. 

1,0928 
1,0970 
1,0485 
1,0259 
1,0917 
1,0846 

Natronkffdrat. 


d  = 
1,0954 
1,0859 
1,0642 
1,0676 
1,0997 
1,0965 

d  = 


1,1886. 
1,1182 
1,1158 
1,0910 
1,0797 
1,1126 
1,1091 

1,1172. 


1,0928 

1,0882 

1,1050 

— 

1,0970 

1,0789 

1,1071 

— 

1,0485 

1,0575 

1,0828 

— 

1,0259 

1,0595 

1,0715 

— 

1,0917 

1,0923 

1,1048 

— 

1,0846 

1,0884 

1,1009 

— 

LUkian.    d  =  1,0228. 
1,0804  1,0447  1,0516 
1,0310  1,0183  1,0269 
1,0150  1,0108  1,0189 

Barffi.    d  =  1,0254. 


1,0150 
1,0118 
1,0145 


1,0184 
1,0156 
1,0155 


1,0114 

1,0069 

1,0057 

KaOL    d  =r  1,0016. 
1 1,0002  1 1,0005 1 1,0009  | 

ThaUiumoxyduL     d  =  1,0882. 
Salpeters.  Thalliumozydnl|  1,0076  1 1,0177  |  1,0204  | 

Te^dlhykmmoniumoxyd,    d  =  1,0086. 


-  I 

-  I 


Schwefels.  Salz 
Chlorfir     .    . 


1,0174 
1,0081 


1,0068 
1,0012 


1,0105 
1,0058 


0,0162 
0,0270 
0,0261 
0,0118 
0,0118 
0,0115 

0,0155 
0,0261 
0,0289 
0,0118 
0,01 1% 
0,0115 

0,0065 
0,0084 
0,0085 

0,0038 
0,004S 
0,0010 

0,0004 

0,0036 

1,0086 
1,0045 


_1^ 

s 


(1)  Beseichnet  V  =  -j-   das  berechnete  Volnm   von    1  Qmi.  der 

i 


V— V 


Mischnng,   V^  =  -^  das  wirkliche  Volom,  so  folgt — = 


I'« 


fttr   die   Contraction, 


V— V 


^  —  1  fOr  die  Dilatation. 
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P.  Lindig  (1)  hat  gefunden,  dafs  gesättigte  und  nicht  ^^^^T 
gesättigte  Lösungen  von  Schwefels.  Natron  bei  Temperatur-  »'y"*^»»J^» 
flmedrigimg  ihr  Volum  nur  so  lange  verringern,  als  keine  ^'•""••"* 
Kiystallbildung  erfolgt,  dagegen  sogleich  eine  Volumzu- 
mlime  zeigen,  wenn  die  Krystallisatiion  be^nnt.  Bei  über- 
sittigten  Lösungen  findet  dieselbe  Erscheinung  in  auf- 
Cülenderem  Ghrade  statt  Wird  eine  solche  vorsichtig  bis 
suf  (fi  abgekühlt  und  dann  plötzlich  zum  KrjstaUisiren  ge- 
bracht, so  dehnt  sich  der  gebildete  Krystallkuchen  nicht 
nur  so^eidi  bedeutend  aus,  sondern  erfahrt  auch  bei 
weiterer  Abkühlung  eine  neue  Volumzunahme.  Lindig 
findet  diese  Thatsache  auffallend.  Er  hat  aber,  wie 
H.  Schiff  (2)  eingehend  erörtert,  übersehen,  dafs  die 
ufioigliche  Contraction  an  der  unveränderten  Salzlösung, 
&  Ausdehnung  dagegen  an  einer  Mischung  von  ausge- 
ichiedenem  Salz  und  verdünnterer  Lösung  beobachtet 
to4,  dafs  diese  Ausdehnung  eine  nothwendige  Folge  der 
Contraction  ist,  welche  und  wenn  eine  solche  bei  der  Auf- 
Idsnng  einer  neuen  Menge  von  Salz  in  einer  Salzlösung 
rtittfindet,  und  dafs  daher  auch  bei  weiterer  Abkühlung 
dbennals  eine  Vergröfserung  des  Volums  statthaben  mufs, 
venn  wiederum  Abscheidung  von  Salz  erfolgt,  und  wenn 
nicht  die  Verdünnung  der  Lösung  durch  freigewordenes 
Wasser  en^egenwirkt 

F.  Hoppe -Sejler  (3)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  ^^'^ 
des  Vorgangs  bei  der  Flüssigkeitsdifiusion  ohne  Membranen 
geliefert.  Da  bei  dieser  Diffusionsweise  die  in  Berührung 
•teilenden  Schichten  sich  stetig  ändern  und  demnach  nur 
die  Untersuchung  ihrer  Zusammensetzung  in  verschiedenen 
Häien  über  den  Verlauf  des  Processes  Aufschlufs  geben 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVni,  167;  Gbem.  Cmitr.  1866,  784;  N.  Aroh. 
ph.  BAL  XXVn,  363 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXXII,  386.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
CXXIX,  393.  VgL  anoh  Pogg.  Ann.  GXXX,  144.  —  (8)  Medicinisefa. 
chnutcke  üntennchnngen,  erstes  Heft   Berlin  1866|  S.  1 ;    die  allge- 

anoh  Bau.  soo.  ohim.  [3]  VI,  194. 
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d?Moii.  ^^^1^9  ^1^^  d^  andererseits  eine  VermiBchung  dieser  Schiditen 
bei  dem  Entnehmen  von  Proben  nicht  zu  vermeiden  ist, 
so  wählte  Hoppe- Seyler  zu  Seinen  Versuchen  in 
Wasser  lösliche^  mit  Botationsvermögen  begabte  Substaa- 
zen,  um  den  Fortgang  der  DiflFiision  durch  optische  Be- 
obachtong  verfolgen  zu  können.  Der  von  Ihm  zu  diesem 
Zweck  angewandte  Apparat,  welcher,  um  den  unerläfslichen 
Bedingungen  absoluter  Buhe  und  constanter  T^nperatur 
zu  genügen^  in  einem  verschlossenen  Keller  aufgestellt 
war,  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  geschlossenen, 
aus  Spiegelplatten  zusammengeflLgten  Kasten  von  30  CM. 
Höhe  und  100  Quadrat-CM.  Querschnitt,  dessen  obere  und 
untere  Wandung  durchbohrt  und  mit  in  die  Durchbohrungen 
eingekitteten  Glasröhren  versehen  sind,  durch  welche  die 
Flüssigkeiten  zu-  .und  abfliefsen  können.  Dieser  zur 
Messung  der  Höhe  der  Schichten  mit  einer  Millimeterscala 
versehene  und  mittelst  Stellschrauben  senkrecht  zu  stellende 
Behälter  befindet  sich  innerhalb  eines  Rahmens,  der  an 
Leitstangen  vertical  verschoben  werden  kann  und  die  Be- 
standtheile  des  Polarisationsapparats,  sowie  die  Lampe 
trägt.  Der  Glasbehälter  wird  zuerst  mit  Wasser  gefüllt, 
senkrecht  gestellt  und  die  Lösung  dann  mittelst  einer 
Hebervorrichtung  durch  die  bis  dahin  verschlossene  untere 
Bohre  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  eingelassen,  während 
das  entsprechende  Volum  Wasser  aus  der  oberen  Bohre 
ausfliefst.  Bei  gut  gelungenem  Einfüllen  erscheint  die 
Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  als  eine  klare  spiegelnde 
Ebene,  welche  die  seitlichen  Wandungen  des  Glaskastens 
in  ziemlich  scharfen  Linien  trifft.  Die  Gehaltsveränderong 
in  den  verschiedenen  durch  die  Millimeterseala  genau  be- 
stimmten Schichten  kann  alsdann  mittelst  des  PolarisationB- 
apparats  bestimmt  werden  (die  Lampe  ist  mit  einem  Thon- 
cylinder  zu  umgeben,  um  die  strahlende  Wärme  der 
Flamme  möglichst  von  der  Flüssigkeit  abzuhalten).  Hoppe- 
S e  yl e r  hat  nach  diesem  Verfahren  die  Diflusion  wässeriger 
Lösungen  von  Bohrzucker,  Hamzuckeri  Ghimmi  und  AI- 
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bomm  in  Wasser  nntersiicht  nnd  die  erhaltenen  Resultate  ,^^'^. 
durch  CnrFen  wiedergegeben.  Bezü^ch  dieser  Daten^  wie 
besülglich  der  genaueren  Beschreibung  Seines  Apparates 
inf  die  Abhandlung  verweisend,  illhren  wir  hier  nur  die 
folgenden  allgemeinen  Ergebnisse  an.  Femwirkung  und 
Hassenwirkung  finden  bei  der  Diffusion  nicht  statt.  Die 
Geschwindigkeit  der  Difiusionsbewegung  eines  gelösten 
Körpers  hfingt^  wenn  von  der  Cohäsion  seiner  Theilchen 
und  seiner  AfSnität  abgesehen  wird,  fast  allein  von  dem 
Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  zunächst  an 
emmder  ^enzenden  Flüssigkeitsschichten  ab.  Die  Diffu- 
sion des  gelösten  Körpers  in  die  zunächst  liegende  reine 
Flüssigkeit  erfolgt  daher  im  Anfang  schnell,  später  aber 
Yiel  langsamer,  so  dafs  die  völlige  Ausgleichung  zweier 
difiiisibler  Flüssigkeitsschichten  von  je  0,10  bis  0,15  Meter 
Höhe  erst  innerhalb  mehrerer  Monate  oder  selbst  Jahre 
erreicht  wird.  Bohrzucker  und  Hamzucker  difiundiren  in 
Wasser  mit  nahezu  gleicher,  ziemlich  grofser  Geschwin- 
digkeit (1),  Semmalbumin  und  Gimmii  dagegen  so  lang- 
sam, dafs  in  den  ersten  Tagen  keine  Veränderung  der 
angrenzenden  Schichten  zu  beobachten  ist;  die  später  ein- 
tret^de  Trübung  macht  die  Verfolgung  des  Versuchs 
imthunlich.  —  Die  gröfsere  Geschwindigkeit  bei  der  endos- 
motischen  Diffusion  leitet  Hoppe-Seyler  davon  ab,  dafs 
bei  dieser  die  concentrirte  Lösung  sich  über  der  verdünnten 
befindet 

G.  Eckhard  (2)  hat  eine  Zusammenstellung  des  über 
die  Hydrodiffusion  durch  thierische  Membranen  thatsächlich 


(1)  £•  betmgtn  b.  B.  bei   Anwendung   einer  Lösung,   welche   in 
loa  OC.  19  Qnn.   trockenen  Bohrsneker   enthielt ,   die  Höhen,  bis  m 
«akhen  Ton   der  ursprQnglichen   Qrensebene  der  Gehalt  von  0,5  pC. 
Zeeker  in  der  Fltteigkeit  vorgerückt  war  : 
Utk  einer  Diffbiionedauer  von       2       3       4      6        IS      17    Tagen 

21      26     81     41       66      60    Mlf> 
-*  W  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  61. 
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"m^..  Bekannten  gegeben  (1).  Die  allgemeinen  Ergebnisse  Seiner 
eigenen  Untersuchungen  formulirt  Er  in  den  folgenden 
Sätzen.  Thierische  Membranen^  welche  durch  die  Difiu- 
sionsflüssigkeit  nicht  angegriffen  werden ,  liefern  unter 
gleichen  Umständen  von  der  Zeit  unabhängige  gleichmäfsige 
Salz-  und  WaBserströme,  also  Aequivalente.  Die  Bestim- 
mung der  endosmotischen  Aequivalente  (diese  setzen  immer 
einen  constanten  Procefs,  also  gleichbleibende  Beschaffen- 
heit der  Versuchslösung  voraus)  ist  daher  mittelst  thieri- 
scher  Membranen  (Herzbeutel  des  Ochsen  oder  der  Kuh) 
mit  Schärfe  ausfuhrbar.  Trockene  Membranen  liebem  unter 
gleichen  Bedingungen  höhere  Aequivalente  als  frische  oder 
wieder  aufgeweichte;  Thonscheidewände  sind  als  Ersatz- 
mittel der  Membranen  unbrauchbar.  Die  Gröfse  der  Aequi- 
valente ist  unabhängig  von  der  Temperatur  ^  so  lange  diese 
die  Membranen  oder  die  Salzlösung  nicht  verändert,  sie 
ist  bei  gleichbleibender  Concentration  der  Lösung  unab- 
hängig von  der  (horizontalen  oder  senkrechten)  Diffusions- 
richtung. Dagegen  ist  sie  abhängig  von  der  Concentration 
der  Salzlösung  und  steigt  mit  derselben.  Auch  die  Difiu- 
sionsgeschwindigkeit  ist  unabhängig  von  der  Diffusions- 
richtung;  sie  ninmit  dagegen  mit  der  Temperatur  zu  und 
zwar  (wenigstens  zwischen  10^  und  32^)  nach  einer  Gleichung 
von  der  Form  y  =  a  -|-  jSt  -|-  yt*;  in  welcher  y  den  Salz- 
oder Wasserstrom  und  t  die  Temperatur,  die  übrigen 
Gröfsen  aber  besonders  zu  bestimmende  Coefficienten  be- 
zeichnen.   Das  endosmotische  Aequivalent  und  die  Diffu- 


(1)  Dabrunfaat  hat  (Compt.rend.LXni,  888;  Instit  1866,  894; 
Ann.  eh.  phjs.  [4]  X,  145 ;  J.  pharm.  [4]  V,  102)  daran  erinnert ,  da(k 
ein  dialytischea  (endoBmotiachea)  Verfahren  Ton  Ihm  schon  im  Jahre 
1854  aar  Abscheidnng  der  Salze  ana  Melasse  angewandt  imd  beschrieben 
wurde  (Jahreaber.  f.  1855,  890);  Er  findet,  dafs  Graham**  Dialyse 
(Jahresber.  f.  1861,  71)  nur  einen  besonderen  Fall  der  Anwendnng 
Seiner  allgemeinen  Methode  bildet.  Graham  hat  (Gompt  rend«  LXIII, 
937;  Instit.  1866,  402)  anf  diese  Keclamation  erwiedert  und  D  üb  ran- 
faut  (Gompt  rend.  LXIII,  994;  Instit.  1867,  8)  replioirt. 
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sionsgeschwindigkeit  Bind  abh&a^g  von  der  Natur  der 
Sdsldsangen.  Der  Vergleich  des  DiffasionswertheB  ver- 
icfaiedener  Substanzen  erfordert  die  Angabe  des  Verhält- 
mseeB  ihrer  Aequivalente  und  die  der  Geschwindigkeit 
emes  der  beiden  Ströme  ^  beobachtet  bei  gleichen  Tempe- 
raturen, mit  gleichen  Salzlösungen  und  mit  Lösungen  von 
verachiedenen  Concentrationen.  Der  Druck  ist  innerhalb 
aemlich  weiter  Ghrenzen  ohne  Einflufs  auf  die  Gröfse  des 
SalzstromS;  sehr  hohe  Drucke  vermindern  aber  die  endos- 
motischen  Strömungen. 


Unter- 
■ne  han- 
gen. 


Nach  Versuchen  von  Brücke  (1)  hat  das  Tageslicht ehJ«?. ct. 
eine  Beimischung  von  Both,  in  ähnlicher  Weise  wie  Lampen- 
ond  GasUcht  eine  Beimischung  von  Gelb.  Memorsk7(2) 
hat  diesen  rothen  Farbenton  genauer  bestimmt.  Nach  Dem- 
selben ist  sowohl  das  Licht  des  brennenden  Magnesiums 
als  das  des  im  Sauerstoff  brennenden  Phosphors  violett; 
nur  das  electrische  Kohlenlicht  ist  rein  weifs. 

Leon  Foucault(3)  hat  gefunden^  dafs  dünne  Silber- 
spiegel einen  Theil  des  Lichtes  mit  bläulicher  Färbung 
durchlassen  (welche  Durchsichtigkeit  dem  Silber  eigen- 
thümlich  und  nicht  von  Poren  abhängig  ist)  und  dafs  da- 
her einseitig  versilberte  Plangläser  oder  Linsen  in  der 
Optik  zur  Schwächung  des  Lichtes  Anwendung  finden 
können. 

A.  Müller  (4)  hat  weitere  Mittheilungen  über  den 
Grebrauch    des  Complementärcolorimeters  (5)    und    einige 


(1)  Wien.  Acad.  Her.  LI  (2.  Abth.),  461.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
Un  (2.  AhOu),  845.  —  (8)  Gomptrend.  LXIII,  418;  Instit  1866,  281; 
Pegg.  Ana«  OZXIX,  649.  Vgl.  Aber  denselben  Gegenstand  aueh  Be- 
■oknagen  ron  Le  Verrier  (Comp!  lend.  LXIII,  547)  und  MeUenfl 
(Oonpt  rend.  LXni,  552).  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  887.  —  (5)  Jah- 
nsber.  f.  1865,  14. 
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eh^!fh«  iiüttelst  desselben  erhaltene  Resultate  gemacht  Unter 
•odiv^'en.  Anderem  hat  sich  Ihm  ergeben^  dafs  das  Licht  der  Sonne 
zu  verschiedenen  Tageszeiten  verschieden  gefärbt  ist  und 
dafs  daher  die  Frage^  ob  complementär  gefärbte  Lösungen 
sich  nach  dem  Verhältnifs  ihrer  chemischen  Aequivalente 
chromatisch  neutralisireu;  streng  genommen  nur  aulserhalb 
der  Erdatmosphäre ;  annähernd  aber  in  dieser  innerhalb 
der  Wendekreise  beantwortet  werden  kann. 

J.  Nicki ds  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  den 
Einflufs  der  Beleuchtung  durch  Lampen-  oder  Gaslicht 
und  durch  die  Flamme  des  kochsalzhaltigen  Alkohols  auf 
Farbenerscheinungen  mitgetheilt.  Im  NatriumUcht  und  in 
geringerem  Grrade  auch  im  Lampen-  und  Gaslicht  er- 
scheinen alle  Farben,  mit  theilweiser  Ausnahme  der  blauen 
und  besonders  der  violetten,  mehr  oder  weniger  gebleicht 
oder  absorbirt  (schwarz)  (2);  im  Magnesiumlicht  bleiben 
sie  unverändert. 

Betrachtungen,  welche  Ch.  Montigny  (3)  über  den 
innigen  Zusammenhang  zwischen  dem  Brechungsvermögen 
und  der  Verbrennungswärme  der  Gase  veröffentlicht  hat, 
können  wir  hier  nur  namhaft  machen. 
^,^1^'  J.   Janssen    (4)    hat  das   Absorptionsspectrum    des 

Wasserdampfes  auf  die  Weise  erhalten,  dafs  Er  zwischen 
einer  intensiven  Gasflamme  und  dem  Spalt  des  Spectral- 
apparates  eine  37  Meter  lange  lufüeer  gemachte  und  mit 
Wasserdampf  von  7  Atmosphären  Druck  gefbllte  Röhre, 
die  gegen  Abkühlung  geschützt  war,  einschaltete.    Er  be- 


(1)  Ann.  oh.  phjs.  [4]  VIII ,  298 ;  Gompt  rend.  LXII,  91 ;  J. 
pharm.  [4]  IV,  270;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  190;  Sill.  Am.  J. 
[2]  XLIII,  91.  —  (2)  Ganz  ähnliche  Beohachtangen  hat  Yor  fiwt 
40  Jahren  Talhot  gemacht,  Berseliaa*  Jahresher.  - X ,  14.  — 
(8)  Instit  1866,  92.  Vgl.  anoh  KeknU^s  Bericht  üher  diese  ünter- 
snchung  Instit.  1867,  164.  —  (4)  Gompt.  rend.  LXIII,  289  und  Berioli- 
tignng  411;  Instit  1866,  259;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVII,  188;  J. 
pharm.  [4]  IV,  211;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  689;  PhU.  Bfag.  [4]XXXn, 
815;  Ghem.  News  XIV,  168. 
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obaditete  an  demselben  ftLof  Gruppen  von  AbBorptions-  ^^^~ 
rtraifen  im  Both  ond  Oelb,  welche  mit  solchen  Fraun- 
hofer'schen  Linien^  die  besonders  bei  niedrigem  Sonnen- 
stuid  sichtbar  sind;  ttbereinzustimmen  schienen.  Trotz 
jener  Absorptionsstreifen  blieb  übrigens  das  weniger  brech- 
bire  Ende  des  Spectrums  sehr  glänzend  ^  während  das 
brechbarere  kaum  sichtbar  war.  Janssen  hatte  diesen 
Venach  in  der  Absicht  unternommen^  über  den  Ursprung 
der  sogen,  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums  zu 
ottsdieiden.  Er  schliefst  ^  dafs  in  diesem  der  Streifen  a, 
der  grdfsere  Theil  von  B^  femer  C  und  zwei  zwischen  C 
mid  D  gelegene  durch  den  Wasserdampf  der  irdischen 
Atmosphäre  veranlafst  werden  (1)^  während  die  Fraun- 
hofer'schen  Linien  des  brechbareren  Theils  von  der 
Sonnenatmosphäre  herrühren.  J.  P.  Cooke  d.  j.  (2), 
welcher  ftir  die  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums 
dieselbe  Ursache  annimmt  und  sie  daher  als  Wasserlinien 
{aqueous  Umb)  bezeichnet ^  fand  in  dem  Zwischenraum 
swischen  den  beiden  Natriumlinien  Di  und  D»  aufser  der 
mitderen  Nickellinie  a  noch  7  Linien  und  einen  nebeligen 
Streif  (3) ,  als  die  Atmosphäre  mit  Wasserdampf  gesättigt 
war.  Mit  abnehmender  Feuchtigkeit  verringerte  sich  ihre 
Zahl;  bei  trockener  Atmosphäre  waren  sie  nicht  sichtbar. 
A.  J.  Angström(4)  glaubt;  dafs  die  Fraunhofer' sehen 
Omppen  A  und  B,  sowie  eine  zwischen  B  und  C  liegende 


(1)  Becchi  luit  (N.  Arch.  ph.  nat  XXVIII,  49)  die  Priorität  der 
,  d*(s  die  tellari»cheii  Streifen  des  Sonnenapectrams  durch 
WaiaeidaiDpf  Teraalafat  werden^  fttr  Sich  reolamirt.  Nach  Seiner  Ansicht 
(Mreaber.  t  1868,  108)  war  diefs  aber  sichtbarer  nebeliger  Wasser- 
dsMpC  —  (3)  6UL  Am.  J.  [2]  XLI,  178;  PhiL  Mag.  [4]  XXXI,  837 ; 
F^.  Ann.  CXXyill,  298 ;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXVI,  187 ;  J.  pharm. 
[4]  m,  480;.TgL  anch  Bemerkiingen  yoo  Janssen,  N.  Arch.  ph.  nat 
XXVn,  186.  •-  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1863,  110,  112.  —  (4)  Compt 
nmL  LXm,  647 ;  Instit  1866,  849 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIII,  76.  Vgl. 
Mdi  Janiien^s  Erwiedemng  Compt  rend.  LXin,  728;  Phil.  Mag. 
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spMcrai.  in  der  Erdatmosphäre  durch  die  absorbirende  Wirkung 
zusammengesetzter  Gase,  yielieicht  der  Kohlensfture^  nicht 
aber  durch  die  des  Wasserdampfes  entstehen. 

G.  Hinrichs  (1)  veröflfentlichte  theoretische  Untw- 
suchungeu;  welche  den  Zusammenhang  der  Distanzen  der 
SpectraUinien  mit  den  Dimensionen  der  körperlichen  Atome 
zum  Gegenstand  haben  und  die  früheren  Resultate  (2) 
desselben  Forschers  bestätigen  und  erweitem.  D.  Brew- 
st  er  (3)  hat  Daten  zur  Geschichte  der  Spectralanalyse 
geliefert  und  an  Seine  Untersuchungen  (4)  auf  diesem 
Gebiete  erinnert. 

L.  Ditscheiner  (5)  machte  auf  die  Theorie  des 
Spectralapparates  bezügliche  Mittheilungen.  Börsch  (6) 
beschrieb  einen  solchen ;  der  zugleich  zum  Gebrauch  als 
Beflezionsgoniometer  eingerichtet  ist.  J.  G.  Hofmann's 
schon  länger  bekanntes  j^Spectroacope  ä  visian  direote^  (in 
welchem  der  zerlegte  Strahl  seine  Richtung  nicht  ändert) 
wurde  von  A.  Forst  er  (7)  beschrieben. 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XLU,  860.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  108.  — 
(3)  Gompt  rend.  LXII,  17.  ~  (4)  Transactions  of  the  Royal  Sooietj  of 
Edioburgh  IX,  483 ;  XII,  619,  644 ;  Pogg.  Ann.  XXXVIII,  61 ;  Rep. 
Br.  AsBoc.  1842,  15.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  886.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXXIX,  884,  mit  Abbildung.  —  (7)  ZeitBcbr.  anaL  Chem.  Y, 
829,  mit  Abbildung.  —  Von  den  ttber  die  Speotra  der  Qestima  Ter- 
öffentlichten  Untersucbnngen  eind  hier  die  folgenden  ansufOhren. 
W.  Huggins  und  W.  A.  Miller  beobachteten  (Lond.  R.  Soo.  Proo. 
XV,  146;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  810;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLII,  389; 
N.  Arcb.  ph.  nat.  XXVI,  231)  an  einem  sfidÖBtlieb  Ton  E  Coronae 
siebtbar  gewordenen,  mit  einer  Nebelhfllle  umgebenen  und  bald  wieder 
rerschwundenen  Stern  ein  continuirlichee  Spectrum  mit  dentUohen 
AbBorptionelinien ,  und  ein  darüber  gelagertes  mit  glänzenden  Idiiieii, 
welche  letzteren  dem  Wasserstoff  anzugehören  schienen.  Die  Ijioht- 
ausstrahlung  dieses  Gestirns  stammte  demnach  aus  zwei  ▼ersohiedeaea 
QueUen.  Huggins  und  Miller  rermuthen,  dafli  durch  eine  Gata- 
strophe  grofse  Mengen  Ton  wasserstoffhaltigem  Gas  entwickelt  wurden, 
und  dafs  der  mit  einem  andern  Elemente  Terbrennende  Wasserstoff  den 
festen  Kern  zum  intensiven  Glühen  erhitzte.  W.  Huggins  (Lond.  B. 
Soc.  Proc.  XV,  6;   PhU.  Mag.  [4]  XXXI,  283;  Instit  1866,  881)  beolb- 
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J.  Tyndall  (1)  hat  in  einer  ausflihrlichen  Abband-  <w«w»«m.. 
hing  Seine  Beobachtungen  über  Calorescenz  (2)  zusammen- 
geBtelh.    H.  Emsmann  (3)  und  E.  Akin  (4)  haben  Ihren 
Aotkeil  an  der  Entdeckimg   der  hierher  gehörigen  That- 
Biehen  gewahrt 

Ein«r  Abhandlung  von  V.  Pierre  (6)  über  Fluores-  «««»"«•" 
oenzencheinungen  entnehmen  wir  die  folgenden  Resultate. 
Beobaditet  man  die  Fluorescenzen  nicht  direct^  sondern 
onterwirft  man  ein  reines  Linearspectrum  derselben  der 
{»innatischen  Analyse  (6),  so  ergiebt  sich  zunächst^  dafs 
fllr  jede  fiuorescirende  Substanz  die  Fluorescenz  erst  in 
einer  bestimmten  prismatischen  Farbe  auftritt  und  alle 
weniger  brechbaren  Strahlen  dieselbe  nicht  hervorrufen. 
Sowohl  die  Grrenze  der  Fluorescenz  als  das  Maximum 
ihrer  Intensität  faUt  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  ftir 
denselben  Stoff  (von   kleinen    Schwankungen   abgesehen) 


•ehtete  femer  am  Comet  1 ,  1866  einen  punktförmigen  glänzenden 
Nvdeas  von  monochromaÜBchem  Licht ;  der  Schweif  gab  ein  schwaches 
eontiniiirlichee  Spectmm.  Derselbe  theilte  (Phil.  Mag.  [4]  XXXI, 
47&,  588)  weitere  Beobachtoogen  fiber  die  Spectren  planetarisefaer  Nebel 
Bit  Secchi  hat  (Compt.  rend.  LXIII,  864,  621;  Instit  1866,  265, 
UTj  ansföhrliche  Mittheilungen  über  die  Spectra  der  Fixsterne  gemacht, 
«od  Haggins  und  Miller  (Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  405,  515)  eine  Zu- 
•«■rniepstellong  ihrer  Beobachtungen  über  Stemspectra  gegeben.  — 
(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXI,  886,  485 ;  im  Ausaug  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI, 
SS9.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  80.  —  Tyndall  fahrt  noch  an, 
^  Miller  schon  im  Jahre  1855  in  Seinen  Elements  of  Chemistry 
(B.  210)  da«  Drnmmond'sche  Kalklicht  als  auf  der  Umwandlung 
«oiger  brechbarer  in  brechbarere  Strahlen  beruhend  betrachtet  habe. 
-  (8)  Pogg.  Ann.  CXXX,  852.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GXXXI ,  162.  — 
(5)  Wien.  Aoad.  Her.  LIII  (2.  Abth.),  704 ;  im  Auszug  Wien.  acad. 
Aas.  1866»  118;  Instit  1866,  827.  —  (6)  Pierre  projicirt  das  durch 
^  System  toh  Prismen  und  linsen  aus  Bergkrystall  erzeugte  reine 
BpsiCiiUB,  nachdem  es  durch  eine  Cylinderlinse ,  die  mit  der  Gylinder- 
ue  d«  langstan  Dimension  des  Spectrums  parallel  disponirt  ist,  in  ein 
Uneinpectram  verwandelt  worden,  auf  die  freie  horizontale  Oberfläche 
Ui  FMaaigkeit  Diese  ist  in  einer  niedrigen  Wanne  von  Hyalithglas 
wAiHuu.  Die  brechende  Kante  des  analysirenden  Flintglasprismas  ist 
iir  lABgwifthtiuig  dieses  Speotroms  parallel. 
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noomcMs.  gtets  an  dieselbe  Stelle  des  Spectrums  und  ist  somit  ftir 
diesen  Stoff  charakteristisch.  In  der  ganzen  Ausdehnung 
der  fluorescirenden  Farthie  des  Spectrums  sind  in  dem 
abgeleiteten  Spectrum  die  herrschenden  Farben  stets  die- 
selben; die  Zusammensetzung  der  Fluorescenzfarbe  ist  da- 
her von  der  Natur  der  erzeugenden  Farbe  unabh&ngig 
und  fiir  jeden  fluorescirenden  Stoff  ebenfalls  charakteristiBch. 
In  dem  Licht  künstlicher  Lichtquellen  oder  in  solchem, 
welches  durch  gefärbte  Medien  gegangen  ist;  können  Be- 
ginn und  Maximum  der  Fluorescenz  auf  andere  Stellen 
des  Spectrums  fallen ,  als  im  Sonnenlicht.  —  Zusanmien- 
gesetzte  Fluorescenzeu;  wie  sie  z.  B.  Lackmustinctur  und 
alkoholische  Quassiatinctur  liefern^  geben  bei  der  prismati- 
schen Analyse  des  Linearspectrums  mehrere  abgeleitete 
Spectren.  Gemenge  verschiedener  fluorescirender  Stoffe 
geben  dagegen  entweder,  eine  zusammengesetzte  Fluores- 
cenzerscheinung  (die  durch  die  prismatische  Analyse  in  die 
einzelnen  Fluorescenzen  zerlegt  werden  kann);  oder  eine 
solche;  die  sich  nicht  als  zusammengesetzt  erkennen  läTsl 
In  diesem  letzteren  Falle  (z.  B.  bei  einer  Mischung  von 
Aesculin-  und  Fraxinlösung)  ist  demnach  die  Fluorescenz- 
erscheinung  nicht  mehr  charakteristisch.  Bei  Stoffen,  welche 
in  Lösung  fluorescireu;  ist  das  Lösungsmittel  von  Einfluib; 
entweder  nur  auf  die  Intensität  oder  auch  auf  die  Art  der 
Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  des  Aesculetinrothes 
zeigt  z.  B.  eine  andere  Fluorescenz  als  die  alkoholische. 
Es  giebt  Substanzen;  deren  Fluorescenz  durch  Zusatz  von 
Säuren  und  solche;  bei  denen  sie  durch  Zusatz  von  Alka- 
lien verstärkt  und  zuweilen  auch  zugleich  verändert  wird. 
Lösungen  von  Aesculin ;  Aesculetiu;  Fraxin  und  ähnlichen 
Verbindungen  fluorescireu  intensiver  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  Alkalien;  schwächer  und  in  anderer  Weise 
dagegen  auf  Zusatz  von  Säuren;  Sättigung  mit  Alkalien 
stellt  in  diesem  Falle  die  ursprüngliche  Fluorescenz  wieder 
her.  Die  schwache  Fluorescenz  der  neutralen  ChininaaLze 
geht  auf  Zusatz  der  meisten  Säuren  in   die  starke   und 
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dcB  Lichtes. 


guu  Terschiedene  der  sauren  Salze  über;  nur  Chlorwasser- 
stoff und  Jodwasserstoff  heben  sie  fast  vollständig  auf.  — 
Ans  der  prismalischen  Untersuchung  einiger  Phosphores- 
oeocerscheinungen  BchlieiBt  Pierre  wie  Becquerel;  dafs 
PhosphorescenE  und  Fluorescenz  sich  nur  durch  ihre 
Dauer  unterscheiden. 

E.  Becquerel  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Phos- 
phorescenz  des  künstlich  kiystallisirten  Schwefelzinks  (vgl. 
S.4). 

.Ch.  E.  Wright  (2)  hat  die  von  M'Dougall  (3)  ^\^^ 
gemachten  Beobachtungen  bezüglich  der  Empfindlichkeit  des 
mit  Chlor-  oder  Brommetallen  bereiteten  photographischen 
P^iers  bestätigt.  Er  hat  femer  gefunden;  dafs  eine  pho- 
tochemische Induction  bei  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
liclttes  auf  chlorirtes ;  bromirtes  und  bromojodirtes  Papier 
nicht  bemerklich  ist^  und  dafs  für  jedes  dieser  Papiere  die 
Bedingungen  zur  Erzeugung  einer  bestimmten  Reihe  von 
Tmten  (die  erforderlichen  Zeiten  bei  gleicher  Lichtintensität 
oder  die  Lichtintensitäten  bei  gleicher  Zeit)  verschieden 
nnd.  Bei  allen  besteht  aber  zwischen  den  Lichtintensitäten 
md  den  Zeiten  der  Lichtwirkung  das  von  Bunsen  und 
£o  8  CO  e  festgestellte  Verhältnifs  (4).  Bezüglich  der  Einzeln- 
resnltate  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  E.  Boscoe  imd  J.  Baxenftell  (5)  kamen  bei 
photometrischen  Bestimmungen;  die  Sie  an  verschiedenen 
Orten  zur  Feststellung  der  relativen  chemischen  Litensitäten 
des  directen  Sonnenlichtes  und  des  zerstreuten  Tageslichtes 
siuftQirten,  zu  dem  Ergebnifs;  dafs  1)  der  Einflufs  der 
Atmosphäre  auf  die  brechbarsten  und  chemisch  wirksamen 


(1)  Compt  rend.  LXm,  142;  Instit  1866,  888;  J.  pharm.  [4]  IV, 
196.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  [2]  lY,  88 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  285.  — 
(I)  Jdumiber.  f.  1866,  96.  -  (4)  Jahraber.  f.  1868,  108.  —  (5)  Pogg. 
Aaa«  QZXVIUy  291;  Chem.  Centr.  1866,  1008;  N.Aroh.ph.  nat.  XXYII, 
tU;  teier  Ibeihreiae  Chem.  News  XIV,  28,  wo  Bosooe  die  Opalea- 
0itt  dar  Atmotphlre  fOr  das  blane  Ende  des  Bpectnuns  von  suspen- 
4irtai  feinen  Stanhtheilchen   fester   oder   flfissiger  Sabstansen  ableitet 

r.  CI»M<.  m.  •.  w.  fUr  18M.  Q 


Sonnenstrahlen  nicht  in  einer  Seflezion  durch  Dungtbläe- 
chen  besteht  (1) ;  2)  das  Verhältnifs  der  chemischen  Inten- 
sität  des  directen  Sonnenlichtes  zu  der  des  zerstreuten  für 
eine  bestunmte  Sonnenhöhe  an  verschiedenen  Orten  kein 
constantes  ist  ^  sondern  mit  der  Durchsichtigkeit  and 
anderen  Zuständen  der  Atmosphäre  wechselt;  und  da(s 
3)  dieses  Verhältnifs  der  chemischen  Intensitäten  nicht  mit 
dem  der  sichtbaren  Lichtintensitäten  übereinstimmt,  indem 
die  Atmosphäre  eine  17,4  mal  gröfsere  Einwirkung  auf  die 
chemischen  als  auf  die  sichtbaren  Strahlen  ausübt,  Kenn 
die  Sonnenhöhe  25^16'  beträgt  und  eine  26,4  mal  gröfsere 
bei  der  Sonnenhöhe  von  12^3^ 


FoitpflaD.  A..  de  la  Riva  (2)  hat  die  Resultate  Seiner  Unter- 

■mm  dar  ^    / 

^J'jJJJ^*  suchungen  über  die  Fortpflanzung  der  Electricität  durch 
verdünnte  Gase  und  die  Natur  des  dabei  auftretenden  ge- 
schichteten Lichtes  (3)  in  ausführlicher  Abhandlung  ver- 
öffentlicht. 

Nach  A.  Schimkow  (4) beruht  das  electrische  Glimm- 
licht und  Büschellicht,  wie  es  bei  Entladungen  in  der  at- 
mosphärischen Luft  auftritt,  auf  dem  Leuchten  des  Stick- 
gases und  enthält  bei  niederer  Temperatur  vorzugsweise 
die  stärker  brechbaren  Strahlen;  es  giebt  daher  das  von 
Plück er  beschriebene  zweite  Spectrum  der  ersten  Ordnung 
des  Stickstoffs  (5).  In  reinem  Sauerstoff  findet  es  nicht 
statt.  Bei  der  viel  höheren  Temperatur  der  Funkenent- 
ladung leuchten  dagegen  Sauerstoff  und  Stickstoff;  letz- 
terer ^ebt  hierbei  das  Spectrum  zweiter  Ordnung. 


(1)  Die  Richtigkeit  dieser  Folgerang  bestreitet  B.  Glansius,  Pogg. 
▲im.CXXIX,  836;  PhiL  Mag.  [4]  XXXn,41.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4] 
Vm,  437 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI,  177 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIU,  241. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1868,  114.  —  (4)  BerL  acad.  Ber.  1866,  375; 
fiilL  Am.  J.  [2]  XLin,  894.  —  (6)  Jabxeaber.  f.  1864,  111. 


Allgem^ne  nnd  plijrtikAlisohe  Chemie.  g3 

Leitet  maA  nach  H.  Bnff  (1)  den  electrischen  Strom  *j;^^";n' 
durch  eine  conoentrirte  Lösung  von  Fünffach-Schwefelna-  ^^^^^^ 
trimn,  welche  in  einer  Schenkehröhre  enthalten  und  in  dem 
dnen  Schenkel  mit  ausgekochtem  Wasser  überschichtet  ist; 
nuttelst  Electroden  von  Platin  in  der  Weise,  dafs  die  ne- 
püve  Electrode  unmittelbar  in  die  Lösung  selbst;  die  po- 
ntive  aber  in  das  tiberschichtende  Wasser  taucht,  so  zeigt 
ach  im  Anfang  am  negativen  Pol  weder  eine  Veränderung 
noch  eine  Gasentwickelung,  später  entfärbt  sich  die  Flüssig- 
kot  imd  zuletzt  tritt  Wasserstoff  am  Platindraht  auf;  am 
positiven  Pol  wird  anfangUch  Sauerstoff  entwickelt  und 
g^dizeitig  an  der  Grenze  von  Wasser  und  Schwefelna- 
trinmlösung  Schwefel  abgeschieden ;  später  findet  diese  Ab- 
sdieidong  von  Schwefel  auch  an  der  Electrode  selbst  statt 
imd  ist  von  Schwefelwasserstoffentwickelung  begleitet.  Setzt 
nun  dem  Wasser,  in  welches  der  positive  Pol  eintaucht, 
etwas  Aetznatron  zu,  so  scheidet  sich  an  der  Grrenze  der 
Sdiwefelnatriumlösung  und  des  Wassers  kein  Schwefel  ab 
mti  die  rothgelbe  Farbe  des  Mehrfach-Schwefelnatriums 
erhebt  sich  allmälig  bis  in  die  Nähe  des  Pols,  an  welchem 
«Dein  Schwefel  frei  wird.  Buff  schliefst  aus  diesem  Ver- 
haken bezüglich  der  electrischen  Zersetzung  der  alkalischen 
Einfach-  und  Mehrfach-Schwefelmetalle,  dafs  das  Alkali- 
metall nach  der  einen,  der  ganze  Schwefelgehalt  aber  nach 
der  anderen  Seite  wandert  und  dafs  daher,  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  früheren  Beobachtungen  desselben  Forschers 
Aber  die  Elecfcrolyse  höherer  Verbindungsstufen  (2),  die 
ftof  Atome  Schwefel  des  Fünffach-Schwefelnatriums  dem 
eben  Atom  im  Einfach-Schwefelnatrium  electrisch  äqui- 
valent sind.  —  Da  das  Platin  als  negative  Electrode  in 
Lösongen  alkalischer  Schwefelmetalle  eingetaucht,  seine 
Oberflädienbeschaffenheit  nicht  verändert,   so  lassen  sich 


(1)  Aan.  Ch.  Fhaniu  SuppL  IV,  257 ;    im  Anssug  ZeitMhr.  Chem. 
1SS7,  isa.  _  (2)  Jahresber.  1  1S69,  36. 
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diese  nach  Buff  zur  Bildung  constanter  Ketten  in  folgen- 
JtJj^J***  der  Weiße  benutzen.  Ein  Glasgefäfs  wird  theilweiae  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  CUomatrium 
gefüllt  und  in  diese  eine  unten  mit  Blase  umbundene  Glas- 
röhre; die  die  Schwefelleberlösung  enthält ,  wenige  Linien 
eingetaucht ;  in  die  letztere  wird  ein  durch  einen  Kork  fest- 
gehaltener Platindraht  oder  -blech  eingesenkt;  in  die  Chlor- 
natriumlösung ein  Zinkstab  gestellt;  der  an  seinem  oberen 
Theil  mit  Siegellack  überzogen  ist,  um  ihn  gegen  den  An- 
griff der  SchwefelkaHumlösung  zu  schützen;  welche  endos- 
motisch  durch  die  Blase  dringt  und  sich  an  der  Oberfläche 
der  schwereren  Salzlösung  ausbreitet.  Der  vom  Zink  durch 
die  Flüssigkeit  zum  Platin  gehende  Strom  dieser  Kette 
bewahrt  mehrere  Tage  hindurch  dieselbe  Stärke,  die  aber 
nur  etwa  ein  Viertel  von  der  eines  Grove'schen  Ele- 
mentes beträgt.  Die  eingetauchten  Oberflächen  der  beiden 
Metalle  erhalten  sich  unverändert;  auch  findet  Gasentwicke- 
lung nicht  statt;  aber  an  der  Gh*enze  der  beiden  Flüssig- 
keiten bilden  sich  Wolken  von. Schwefelzink;  das  sich  am 
Boden  des  GlasgefaXses  anhäuft.  Das  Platin  läfst  sich  in 
dieser  Kette  ohne  Aenderung  de«  Stromrichtung  durdi 
Kupfer  oder  2ink  ersetzen  ;  beide  Metalle  überziehen  sich 
in  der  Lösung  der  SchwefeUeber  mit  einer  E^ruste  von 
Schwefelmetall;  wodurch  ihr  electronegatives  Verhalten, 
gegenüber  dem  in  Salzwasser  getauchten  Zink  gesteigert 
wird.  Die  Combination;  in  welcher  das  Platin  durch  Zink 
ersetzt  ist;  bietet  zugleich  ein  erstes  Beispiel  einer  aus 
einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  gebildeten  Kette  von 
Beständigkeit  und  längerer  Dauer. 

A.  Brester  (1)  hat  eine  gröfsere  Zahl  unorganischer 
und  organischer  Substanzen  der  Zersetzung  durch  den  gal- 
vanischen Strom  unterworfen;  mit  folgenden  wesentlichen 


(1)  Ans  ArohiTes  n^rlandaises  des  sciences  exaotos  et  naturelles 
1866,  I,  296  auBsugsweifle  in  N.  Aroh.  ph.  nat  XXVm,  60;  Zeitaohr. 
Chem.  1866,  680.  « 
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Serahaten.    Er  constatirte  zunächst^  dafs  der  Wasserstoff;  ^^^^  ^^ 
wddier  bei  der  Electrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  "^SJJS?*" 
am  negativen  Pol  auftritt,   wenn  dieser  ans  Platin  oder 
Kohle  besteht,  ebenso  wie  der,  welcher  bei  der  Einwirkung 
▼OD  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zink  oder  Eisen  und 
bei  der  Zersetzimg   des  Wasserdampfs   durch  glühendes 
Eisen  erhalten  wird;  zwar  die  Lösung  des  Salpeters.;  aber 
nicht  die  des  schwefeis.  Silberoxyds  redudrt.    Der  Wasser- 
stoff; welchen  die  Electrolyse  von  verdünnter  (frisch  de- 
stOKrter)  Nordhäuser  Schwefelsäure  liefert;  fallt  zwar;  wie 
Osann  (1)  gefionden  hat;  aus  der  Lösung  des  «schwefeis. 
Silberozyds  einen  reichlichen  schwarzen  Niederschlag;  allein 
dieser   Niederschlag   besteht   aus    Schwefelsilber.      Soge- 
nannter ozonisirter  Wasserstoff  scheint   hiernach   nur   ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zu  sein. 
Der  negative  Platinpol  veranlafst;  wenn  er  unmittelbar  nach 
dem  Grebrauch  in  die  Lösung  des  schwefeis.  Silberoxyds 
getaucht  wird;   zuweilen  die  BeductioU;  gewöhnlich  aber 
nicht  —  Balpeteraäure  wird  durch  die  Electrolyse ;   so  oft 
an  dem  negativen  (aus   Platin  oder  Kohle  bestehenden) 
Pol  kein  Gas  auftritt;  in  Anmioniak  übergeftkhrt.    Wendet 
num  als  positiven  Pol  emen  Platindraht;  als  negativen  einen 
Süberdraht  an  und  nähert  man  beide  Drähte  in  der  Flüssig- 
keit zuerst  bis  zur  Berührung;  so  erhält  das  Platin  an  dem 
Berührongspunkte  eine  braune  Färbung;  die  mit  dem  Be- 
ginn der  Gasentwickelung  (diese  nimmt  in  der  Regel  an 
jenem  Punkte  ihren  Anfang)  verschwindet;  bei  wiederholtem 
Herausnehmen  und  Eintauchen  des  Drahtes  in  die  Säure 
aber  wieder  erscheint    Dasselbe  Phänomen  wird  auch  bei 
der  Electrolyse  von  concentrirter  Schwefelsäure  wahrge- 
nonaneO;  nicht  aber  bei  verdünnter;  ebenso  nicht  bei  rother 
raochender  Salpetersäure;  Phosphorsäure ;  Salzsäure;  bei 
Schwefels,  und  Salpeters.  Salzen  und  bei  Ealihydrat   Leitet 


(1)  JakrMber.  f.  1867,  81;  f.  1868,  64;  t  1864,  124. 
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duTCk  dM  '^^^  Termittelst  zweier  Platindrllhte  den  Strom  durch  rotlie 
'^"^ü^  rauchende  Salpetersäure^  so  wird  an&nglich  an  keinem  der 
beiden  Pole  Gas  entwickelt ;  am  positiven  geht  die  Untor- 
salpetersäure  in  Salpetersäure,  am  negativen  in  Ammoniak 
über.  —  Bei  der  Electrolyse  von  geschmolzenem  KaU- 
oder  Natronkydrai  genügen  6  Bunse nasche  Elemente,  um 
an  der  Oberfläche  des  negativen  Pols  eine  (von  der  Ver- 
brennung des  abgeschiedenen  Alkalimetalls  herrührende) 
Lichterscheinung  zu  bewirken.  Der  positive  Pol  löst  sich, 
wenn  er  aus  Platin,  Silber  oder  Kupfer  besteht,  in  der 
schmelzenden  Masse  auf.  Dient  ein  Platindraht  als  nega* 
tiver,  ein  Silberdraht  als  positiver  Pol,  so  bildet  sich  um 
den  ersteren  ein  Ueberzug,  der  zum  gröfsten  Theil  aus 
Silber  besteht,  aber  auch  Platin  zu  enthalten  scheint.  Bei 
der  Electrolyse  von  geschmolzenem  schwefeis,  Natron  zwi- 
schen Platinelectroden  wird  an  dem  negativen  Pol  Natrium, 
bei  der  von  geschmolzenem  chlors.  fis/t  Kalium  abgeschie- 
den, welche  sich  mit  dem  Platin  verbinden.  Das  aus  dem 
chlors.  KaU  am  positiven  Pol  entwickelte  Gemenge  von 
Chlor  und  Sauerstoff  hat  Ozongeruch  und  bildet  mit  Wasser 
Nebel.  —  Die  niederen  GUeder  der  Keihe  der  fetten  Säuren 
leiten  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure  den  Strom  von 
6  B uns en'schen  Elementen  nur  schwach,  die  höheren  (im 
geschmolzenen  Zustande)  leiten  denselben,  ebenso  wie  die£i 
für  die  Fette  bekannt  ist,  nicht ;  dasselbe  gilt  auch  ftlr  ge- 
schmolzene Benzoesäure.  Wässerig^  Lösungen  von  Wein- 
säure und  von  Benzoesäure,  sowie  verdünnte  Esägaäure 
geben  am  positiven  Pol  reinen  Sauerstoff  und  am  negativen 
das  doppelte  Volum  Wasserstoff  aus ;  bei  den  meisten  an- 
deren Säuren  beträgt  das  am  negativen  Pol  entwickelte 
Gasvolum  mehr  als  das  Doppelte  (bei  Zimmtsäure  z.  B. 
das  3 fache,  bei  Milchsäure  das  7 fache)  des  am  positiven 
Pol  abgeschiedenen,  welchem  in  diesem  Falle  mehr  oder 
weniger  Kohlensäure  beigemischt  ist;  bei  der  Oxalsäure 
bleibt  das  Verhältnifs  normal,  bei  der  Ameisensäure  ist  es 
verringert.   Da  die  Menge  der  durch  Oxydation  entstehen- 
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den  KoUens&ure  mit  der  Concentration  der  Lösung  ( die  "JJ^"^" 
ndi  ir&hrend  der  Electroljse  verringert)  variiren  mufs,  so  ''**wJ^*" 
▼enreiseti  wir  bezüglich  der  von  Brester  gemachten  Be- 
BÜaimmigen  auf  £e  Abhandlung.  In  den  Lösungen  der 
BenzoMUire  und  Weinsäure  bekleidet  sich  das  Platin  des 
negativen  Pols  mit  einem  schwarzen  am  Lichte  verschwin- 
denden üeberzug,  der  Platinhydrttr  zu  sein  scheint.  Das 
Verhalten  der  an  unorganische  Basen  gebundenen  organi- 
sdiea  Säuren  weicht  erheblich  von  dem  der  reinen  Säuren 
ab;  aus  Brester's  hierauf  bezüglichen  Angaben;  die  nur 
wenig  Neues  enthalten^  heben  wir  Folgendes  hervor.  Aus 
geschmolzenem  palfnüins.  Natron  und  aus  geschmolzener 
Natronseife  wird  am  negativen  Pol  Natrium  abgeschieden. 
Eme  wässerige  Lösimg  von  benzo'is,  Kali  giebt  nicht  ganz 
1  Vol.  Sauerstoff  auf  2  Vol.  Wasserstoff;  nach  48 stündiger 
Electrolyse  nimmt  die  Flüssigkeit  in  der  Umgebung  des 
poritiven  Pols  eine  blafsgelb^  Färbung  an.  Zimmts,  Natron 
Eefert  (neben  Zimmtsäure,  Natron,  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff) Kohlensäure  und  Benzoylwasserstoff;  mächs.  Kali 
racfaliche  Mengen  von  Kohlensäure  und  Aldehydharz; 
agfd».  KaU  unter  gelblicher  Färbung  der  Lösung  am  posi- 
tiven Pol  Kohlensäure ;  ein  mit  leuchtender  Flamme  bren- 
nendes Gkis  und  eine  flüchtige  Säure.  —  Eine  Rohrzucker* 
Biimg  von  1,13' spec.  Gew.  leitet  den  Strom  von  4  Bun- 
sen 'sehen  Elementen  39 mal  schwächer  als  eine  verdünnte 
SdtwefelSäure  von  1,24  spec.  Gew. ;  das  Verhältnifs  des 
estwickeHen  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  nähert  sich  mit 
wadisender  Stromstärke  dem  normalen,  Kohlensäure  tritt 
ent  naeh  riniger  Dauer  der  Electrolyse  auf.  Bestehen 
die  Eleetroden  aus  Platin,  so  erhält  die  Zuckerlösung  durch 
den  Stnym  von  6  Elementen  saure  Beaction  und  kräflig 
reAidrende  Eigenschaften.  Eine  solche  electrolysirte  Lö- 
song  wird  durch  neutrales  essigs.  Blei  gefällt;  im  Wasser- 
faad  erhitzt  giebt  sie  ein  saures  farbloses  Destillat,  das 
ebenfiüls  redndrend  wirkte  aber  weder  Ameisensäure  noch 
Esngsäure  enthält,  und  dureh  neutralea  esaigs.  Blei  nioht 
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^IST  go^t  wird ;  bei  läiigerem  ElectrolyBiren  wird  die  gebildete 
'^Bt'om!'*''  Säure  wieder  zersetzt.  Besteht  der  pontive  Pol  aus  Eisen- 
draht; so  umgiebt  er  sich  ohne  Gasentwickelung  mit  einer 
grünlichen  flockigen  Substanz ,  dem  Eisenoxjdulsalz  einer 
organischen  Säure ;  Kupferdraht  als  positiver  Pol  bedeckt 
sich  mit  einer  grünlich-blauen,  Zinkdraht  mit  einer  weÜBcn 
Verbindung.  —  In  wässerigen  Lösungen  von  Btärkmehl^ 
arabischem  Chimmi  und  Dextrin  überzieht  sich  der  positive 
Pol;  wenn  er  aus  Eisen  besteht;  ebenfalls  mit  einem  grün- 
lichen Eisenoxydulsalz.  Bei  Luftzutritt  wird  dieses  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  zersetzt;  worauf  die  Lösung 
gegen  weins.  Kupferoxyd-Kali  das  Verhalten  der  Glucose 
zeigt  Bei  Anwendung  von  Platinelectroden  erfiihrt  die 
Stärkmehllösung  diese  Veränderung  nicht.  —  CoUodum 
leitet  den  Stront  von  8  Elementen  sehr  schwach  und  nur 
wenn  die  Pole  fast  bis  zur  Berührung  genähert  sind.  Am 
negativen  Pol  findet  dann  geringe  Gasentwickelung  statt^ 
der  positive  bedeckt  sich  mit  einer  gallertigen  farblosen 
Substanz;  die  im  getrockneten  Zustand  entzündet  verpulGft. 
ItoSTTm"  P.  A.  Favre  (1)  hat  die  Wärmevorgänge  bei  Zer- 
^[^i;;^^,,''^  Setzungen  im  Kreise  der  galvanischen  Säule  (2)  zu  unter* 
"*"'*  suchen  begonnen  und  über  einige  Seiner  Besultate  in  einer 
kurzen  Mittheilung  berichtet.  Der  Apparat ,  welchen  Er 
zu  diesen  Zersetzungen  benutzte;  bestand  aus  zwei  Queck- 
silbercalorimeteni;  wovon  das  eine  zur  Messung  der  inneren 
Arbeit  einer  aus  fünf  Elementen  (Zink;  Platin,  verdünnte 
Schwefelsäure)  bestehenden  Säule ;  die  in  dasselbe  einge- 
schlossen wurde ;  das  zweite  zur  Messung  der  äulAeren 
Arbeit  bestimmt  war.  In  dieses  letztere  wurden  sucöeasiv 
eingeführt  1)  ein  sechstes  Elemtot;  identisch  mit  denen  des 
ersten  Calorimeters;  2)  ein  Voltameter;  bestehend  ans  einem 
eben  solchen  Element;  in  welchem  die  Zinkplatte  durch 


(1)  Comptrend.  LXIII,  869;  Instit  1866,  278,  290;  Chem.  Centr. 
1666,  1018;  im  Atusug  Zeitsohr.  Chem.  1866,  612.  ^  (2)  Vgl.  aneh 
Jibresber.  f.  1866|  101  and  die  dort  «ogeflUirte  Littoratnr. 
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em  Flatinblech  Ton  gleicher  Oberfläche  ersetzt  war;  3)  ein  ^2^*7J[' 
Vokameter  mit  zwei  Kupferstreifen^  ebenfalls  von  derselben  J^^Slui^ 
Oberfläche,   aber  in  eine  Lösung  von  schwefeis»  Kupfer-     ^^'^' 
ojji  tauchend.    In   der  folgenden  Zusammenstellung  der 
Resultate  bezeichnet  A  die  Wärme,  welche  das  erste  Calori- 
meter  anfaahm,  in  Wärmeeinheiten ;  B  die  Wärme,  welche 
der  Säule  entzogen  wurde,  oder  welche  ihre  äufsere  Arbeit 
repräsentirt,  ebenfalls  in  Wärmeeinheiten,  beide  für  1  Aeq. 
Zink  (33),  das  in  der  Säule  gelöst  wird;   d  die  Tangente 
des  Ablenkungswinkels  der  Boussole ;  C  die  Wärme,  welche 
das  Voltameter  für  1  Aeq.  der  in  seinem  Innern  zersetzten 
Verbindung  von  der  Säule  aufnahm,  ebenfalls  in  Wärme- 
emheiten.     Die   zu   allen   Versuchen   benutzte   verdünnte 
Schwefelsäure  enthielt  in  1000  CG.  89,21  Ghm.  wasserfreie 
Säure. 


B 


1.    Saale  allein 

1.    S&nle  mit  einfesohalteter  Boüflsole 
1    Säule,  BoVMolemid  6tes  Element 

4.  SSole,  BoQsaole  and  Voltameter 
(Platin  mit  yerd.  SohwefelBAore) 

5.  fiSale»  Bonasole,  Voltameter 

(Platin  mit  SalpetersAare) 
1    fllole,  Bonssole,  Voltameter 

(Platin  mit  schwefeis.  Knpfer). 
7.    Slnle,  Boassole,  Voltameter 

(Platin  mit  Salpeters.  Kupfer). 
&    fiUküe,  Boassole,  Voltameter 

(Knpfer  mit  Schwefels.  Kapfer) 
9-   ttnle,  BoQssole,  Voltameter 
(Knpfer  mit  scbwefels.  Kupfer)*) 


19572 
18474 
18403 

7976 

8888 

8678 

8484 

14091 

10567 


382 
1480 
1662 

11979 

11066 

11881 

11580 

5868 

9897 


8,4880 
8,6069 

0,1095 

0,0969 

0,7628 

0,8278 

1,8611 

0,5658 


59895 
65330 
56905 
57650 

29315 
46985 


AnfAtrhalb  det  Strom«s  entvlokelte  1  Aeq.  Behwefelsfiare  (49)  von  der  ange- 
▼«rMiuoiig,   nnd  1  Aeq.  Zink  (8S)   19964  Wfinneeinhelten ;   ferner  1  Aeq. 
MbveMe.  Kspütr  und  1  Aeq.  Zink  97888  WSnneeinheiten. 

*)  Der  Abstand  der  Platten  betrag  In  diesem  Versneh  90  MM.,  in  allen  flbrigen 
9 


Wenn  in  das  sweite  Galorimeter  ein  sechstes  Element 
angeschlossen  wird,  so  beträgt  die  Wärmeentwickelung 
genau  ein  Fünftel  von  der  in  dem  ersten  Galorimeter  (mit 
ftnf  Elementen),  da  sie  ausschlielslich  von  diesem  Element 
9taunt    Enthäh  das  anreite  Calorimeter  das  Platin* Volta- 
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T'n^*rm'  meter,  das  keine  Wärme  erzeugt^  so  stammt  die  ganze 
gai^ch»  Wärmemenge  von  der  Säule  und  die  Wärme  des  ersten 
sKoie.  Oalorimeters  ist  um  eben  so  viel  (d.  h.  um  den  fünften 
Theil  von  C)  verringert.  Wird  das  Vohameter  mit  Kupfer- 
platten  angewandt;  so  stammt  die  im  Innern  des  zweiten 
Calorimeters  entwickelte  Wärme  zum  Theil  von  der  Sänle, 
zum  Theil  von  dem  Voltameter,  indem  die  Vorgänge, 
welche  in  dem  Zink -Platin -Element  und  in  dem  Plalin- 
Platin-Voltameter  vereinzelt  statt  haben;  hier  gleichzeitig 
erfolgen  (Zersetzung  von  schwefeis.  Kupfer  unter  Auf- 
nahme von  Wärme  aus  der  Säule  und  Bildung  einer 
gleichen  Menge  schwefeis.  Kupferoxyds  unter  Erzeugung 
von  Wärme;  die  dem  Strome  zu  gut  kommt).  Während 
demnach  (in  3)  das  sechste  Element  im  zweiten  Galorimeter 
für  1  Aeq.  zersetzter  Schwefelsäure  19964  WE.  entwickelt, 
verbraucht  das  Voltameter  (in  4)  für  dieselbe  Leistung 
59895  WE.;  die  es  dem  Strome  entzieht;  nahezu  dieselben 
Werthe  ergeben  sich  auch  für  die  Zersetzung  des  Kupfer- 
salzes in  (6)  und  (7).  Nach  Abzug  von  7975  WE. 
(welche  Favre  als  zur  Ueberwindung  des  Widerstandes 
im  Voltameter  erforderlich  betrachtet)  bleiben  demnach 
51920  WE.  und  diese  drücken  das  Wärmequantmn  aua^ 
welches  zur  Zersetzung  von  49  Ghm.  Schwefelsäurehydrat 
(in  SO4  und  H;  oder  im  entgegengesetzten  Sinne  für  die 
Verbindung  der  Gruppen  SO4  und  H)  erforderlich  ist  — 
Die  weiteren  Folgerungen  aus  den  erhaltenen  Resultaten 
resumirt  Favre  wie  folgt.  Die  Säule  liefert  den  Ver- 
bindungen; welche  sie  zersetzt;  die  zur  Trennung  ihrer 
Bestandtheile  erforderliche  Wärme  und  diese  Wärmemenge 
ist  gröfser  als  jenC;  welche  dieselben  Elemente  im  ge- 
wöhnlichen freien  Zustande  angewendet  bei  der  Verbin- 
dung entwickeln;  weil  sie  in  der  Form  isolirter  Atome 
einen  Wärmeüberschufs  enthalten;  den  sie  bei  dem  Ueber- 
gang  in  den  gewöhnlichen  Zustand  (von  Molecttlen)  wieder 
abgeben.  Die  Veränderungen;  welche  die  elementaren 
Körper  vor  der  eigentlichen  Verbindung  oder  nach  der 
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ZefBotsdng  dner  solchen  erfahren,  «md  demnach  dordi 
Wirmephänomene  charakterisirt ,  welche  mit  denjeni- 
gen; die  die  Zersetzung  und  Verbindung  begleiten, 
m  k^em  Zusammenhang  stehen.  Die  Stabilität  einer 
Verbindung  giebt  daher  auch  kein  .Mafs  flir  die  Gröfse 
der  Verwandtschaft  ihrer  Elemente;  es  werden  Verbin- 
dungen, deren  elementare  Bestandtheile  gleiche  Wärme- 
mengen zu  ihrer  Trennung  erfordern,  um  so  leichter  zer- 
setsbar  sein,  je  mehr  Wärme  diese  Bestandtheile  bei  dem 
Uebergang  aus  dem  Status  nascendi  (d.  h.  aus  dem  Zu- 
stande, in  welchem  sie  in  der  Verbindung  existiren  und 
in  welchem  sie  daraus  austreten)  in  den  gewöhnHchen 
entwickeln. 

Gerardin  (1)  ersetzt  zur  ökonomischen  Erzeugung  J^tÜ^« 
grofser  Electricilätsmengen  von  schwacher  Spannung  das  *****"' 
Zink  der  Zinkkohlenkette  durch  einen  Eisenstab,  welcher  mit 
Drehspänen  von  Gtifs-  oder  Schmiedeeisen  umgeben  ist 
nnd  m  Wasser  taucht,  und  die  Salpetersäure  durch  eine 
mit  Königswasser  versetzte  Lösung  von  Eisenchlorid  (2), 
womit  die  poröse  Zelle  gefällt  wirdj,  die  den  Kohlen- 
eyfinder  (aus  gepulverter  Graskohle  mit  Paraffin  bereitet) 
anfiiimml  lieber  die  Concentration  der  erforderlichen 
Eisenchloridlösung  ist  Nichts  angegeben.  —  Monthiers(3) 
hat  kurze  Mittheilimg  über  drei  hydroäectrische  Ketten 
mit  einer  Erregungsflüssigkeit  gemacht.  Die  erste  be- 
steht ans  einem  Cylinder  von  Stab-  oder  Koheisen,  welcher 
em  Kohlenprisma  umgiebt  und  nebst  diesem  in  verdünnte 
Schwefelsäure  taucht  Bei  der  zweiten  ist  das  Eisen  durch 
men  Zinkcylinder  und  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch 
sine  eoncentrirte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydnl  er- 
setzt    In   der   dritten   dient  eine  Lösung   von   kohlens. 


(t)  Compt  rend.  LXU,  700 ;  J.  pharm.  (4]  III,  3S8 ;  Dingl.  pol.  J. 
GLXXZ,  801 ;  Zeitachr.  Chem.  1666,  350.  —  (S)  Vgl.  Jahrwber.  f. 
im,  147.  ~  (8)  Compt.  rend.  LXIII,  882 ;  J.  pharm.  [4]  IV,  174 ; 
ttitatkt.  Cham.  1866,  608. 
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Ammoniak  (oder  gefaulter  Harn)  als  ErregongBfiüasigkeit 
für  Zink  und  Kohle  (das  Zink  löst  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung, während  sieh  ein  weifser  Niederschlag  ab- 
sdieidet).  Bei  gleichen  Dimensionen  sollen  die  zweite  und 
dritte  Combination  nahezu  von  gleicher  Stromstärke  sein. 
—  Da  reines  Silber  von  Königswasser  nur  oberflächlich 
in  Chlorsilber  verwandelt  wird,  welches  das  übrige  Metall 
gegen  den  Angriff  der  Säure  schützt,  so  schlägtBoullion(l), 
der  diese  Thatsache  als  neu  betrachtet,  vor,  die  Kohle  der 
Bunsen'schen  Kette  durch  Silber  in  Königswasser  (2  Th. 
Salzsäure,  1  Th.  Salpetersäure)  zu  ersetzen.  Eine  solche 
Kette  (Silber,  Königswasser  —  Zink,  verdünnte  Schwefel- 
säure) schien  Ihm  constanter  zu  sein  als  die  Bunsen'sche. 
Thermo-  Nach  E.  Bocquerel  (2)  erhält  das  in  seinen  ihermo- 

electrischen  Eigenschaften  so  wechselnde  geschmolzene 
künstliche  Schwefelkupfer  (3)  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen zur  Dunkelrothgluth  eine  nahezu  constante  Wirk- 
samkeit, wenigstens  dann,  wenn  der  Temperaturunterschied 
der  beiden  Löthstellen  des  Paars  (Schwefelkupfer  und 
Kupfer)  mehr  als  300*  beträgt.  —  Derselbe  hat  femer 
die  electromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metallle^- 
rungen  untersucht,  sowie  den  Antheil,  welchen  die  ein- 
zelnen Bestandtheile  derselben  auf  die  Wirkung  üben. 
Wiewohl  sich  nun  das  thermoelectrische  Verhalten  der 
einzelnen  Metalle  gegen  andere  im  Allgemeinen  noch  nicht 
auf  bestimmte  chemische  oder  physikalische  Eigenschaften 
zurückführen  läfst,  hat  sich  doch  ergeben,  dafs  diejenigen, 
deren  Sauerstoffv^erbindungen  energische  Säuren  bilden, 
die  positivsten,  Nickel,  Kobalt  und  Wismuth  dagegen  die 
negativsten  sind.    Diejenigen  Metalle,  welche  Wärme  und 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  948;  J.  pharm.  [4]y,  116;  ZeitKhr.  Chem. 

1867,  29.  —  (2)  Die  ausfOhrliche  Abhandlung  Ann.  oh.  phys.  [4]  VIII, 

.  889;  im  Auszug  Compt  rend.  LXII,  966;  Instit  1866,  187;  J.  pharm. 

[4]  ni,  434 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  2XVI,  289 ;  Chem.  News  XIV,  «42.  — 

(8)  Jahresber.  f.  1865,  118. 
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Electricität  gut  leiten^  zeigen  nur  schwache  thermoelectrische 
Eigenschaften.  Leerungen  aus  Metallen^  die  in  der  ther- 
moelectrischen  Reihe  nahestehen  (Tellur  und  Antimon; 
^(^smuth  und  Blei;  Kupfer  und  Silber);  verhalten  sich 
ibnlich  wie  diese,  entfernter  stehende  Metalle  (Antimon 
and  Wismuth;  Antimon  und  Cadmium ;  Antimon  und  Zink) 
geben  dagegen  Leerungen ,  deren  thermoelectrische  Wir- 
kung nach  einer  oder  der  anderen  Seite  gesteigert  ist. 
Die  thermoelectrische  Kraft  des  Wismuths  wird  z.  B.  schon 
durch  Zusatz  von  Vio  Antimon  bedeutend  erhöht.  In  der 
folgenden  Zusammenstellung  sind  die  electromotorischen 
Kräfte  e  einiger  thermoelectrischen  Paare  (für  0^  und  100^) 
ingegeben,  bezogen  auf  die  eines  BecguereTschen  Ele- 
mentes (Zinkkupferkette)  =  100.  n  bezeichnet  die  Zahl 
der  thermoelectrischen  Paare ;  welche  einem  solchen  Ele- 
mente äquivalent  sind. 

+  —  e  n 

1)   Tetlnr  MaiUechort  4,121        24,2 

S)   ficliwefelknpfer  MaiUechort  3,402        29,4 

*'   ^''«^"«Icadinium  696    ^•«f^"*°«  I Antimon      1       ^^^^\      ^^'^ 

{Antimon    806  i3ir;.«in*ii  ia 

C^ta«  696    Legirung  {^^^^  »?       1.920        62,1 
Wiemntli   loO 

{Antimon    806 
Cadminm  696  Mailleohort  1,426        70,0 

Wismuth    160 

(Antimon    806 
•)   LeginmgJCadminm  406  MaiUechort  0,896      111,6 

(Wiimath    121 

7)   Antimon  Wismuth  0,582       188,0 

B)  Kupfer  Wismuth  0,391      256,0. 

A.  Thenard  (1)  machte  Mittheilung  über  das  ver- 
fldnedene  thermoelectrische  Verhalten  von  Roheisen  und 
Schmiedeeisen;  und  über  eine  aus  Stäben  beider  Eisen- 
Borten  zusammengesetzte  thermoelectrische  Kette. 

(1)  Compt  rend.  LXn,  958 ;  J.  pharm.  [4]  III,  439. 
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IJnorgaDische  Chemie. 


Aiiff«-  Frankland  (1)  hat  ein  System  der  chemischen  No- 

Hotation.  tation  beschrieben ;  welches  Ihm  geeignet  erscheint ,  die 
Structor  der  Verbindungen  anschaulich  zu  machen ;  ohne 
die  Uebersichtlichkeit  der  Formeln  zu  beeinträchtigen.  Die 
früher  gebrauchten  Symbole  für  zusammengesetzte  Badicale 
sind  in  dieser  Bezeichnungsweise;  z.  Th.  mit  erweiterter  Be- 
deutung ^  wieder  in  Anwendung  gebracht.  Es  ist  Me  = 
Methyl,  Et  =  Aethyl,  All  =  Allyl,  Me''  =  Methylen,  Et"  = 
Aethylen,  Me'"  =  Formyl  (GH).  Radicale,  die  in  Verbin- 
dungen durch.  Vermittelung  von  Sauerstoff  mit  anderen 
Elementen  verbunden  sind,  werden  mit  diesem  Sauerstoff 
als  neues  Badical  betrachtet  :  Hydroxyl,  H0  mit  dem 
Sjrmbol  Ho ;  Hydrosulphyl,  HS  =  Hs ;  Ammonosiyl,  NH^O 
=  Arno;  Kaliumoxyl,  KO  =  Ko;  Zinkozyl,  iuQi  =  Zno"; 
Methoxyl,  GH80=Meo;  Methylenoxyl,  eH80,  =  Meo"; 
Formoxyl,  GHOj  =  Meo"'.  Da  der  Wechsel  in  der  schein- 
baren Quantivalenz  der  Elemente  nur  nach  geraden  Zahlen 
stattfindet,  so  nimmt  Frankland  wie  andere  Forscher 
an,  dafs  mehrere  Verwandtschaftseinheiten  desselben  mehr- 
werthigen   Atoms   sich    gegenseitig    binden   können    und 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  87S. 
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nBteneheidet  folglich  die  absolute  QuantiTalenz  in  active 
and  latente^  Yon  welchen  Er,  wo  dies  nothwendig  erscheint, 
die  active  ssar  Bechten  des  Symbols,  die  latente  zor 
Linken  andeutet;  die  Summe  beider  repräsentirt  die  abso- 

VI 

kte  Quantivalenz.  Im  Schwefelsäurehydrat  SGsHOg  ist 
z.  B.  die  active  Quantivalenz  des  Schwefels  =  6  Ver- 
wandtBchaftseinheiten,  die  latente  daher  :=  0,  in  der  schwef- 

figen  S&ure  SOHof ,  die  active  =  4,  die  latente  =  2,  im 

Schwefelwasserstoff  SHf  die  active  =2,  die  latente  =  4. 
—  Das  Element  mit  der  höchsten  Quantivalenz  wird  als 
grnppirendes  zur  Linken  der  Formel  gestellt  und  durch 
fette  Schrift  (nicht  durch  die  hier  gebrauchten  durch- 
strichenen  Symbole)  ausgezeichnet.  Die  Klammer  wird 
angewandt,  um  den  Zusammenhang  mehrerer  mehr- 
werddgen  Atome  zu  bezeichnen;  sind  dieselben  durch 
mehr  als  eine  Verwandtschaftseinheit  verbunden,  so  wird 
dieb  an&erhalb  der  Klammer  angedeutet. 

Bti^iele  :  Garbonses-      Methyl-  OxaU. 

ChUnaaiire        quohlorid        ather  Baryt 

Ba" 
GH,  G0O 

Wasferfreiea  zweifach- 
Aethylen  schwefele.  Natron 

80,Nao 
80,Nao 

Wo  Sauerstoff  als  Bindeglied  zweier  Elemente  oder 
Badicale  fungirt,  kann  diefs  durch  Verbindungsstriche  be- 
zeichnet werden. 

Zweifach-eeeige.  Glycol 

GH,  —  O  —  GMeo 
GH,  —  ^  —  GMeo. 

Li  einer  Linie  stehende  Formeln  nennt  Frankland 
monadelphische^  in  mehreren  übereinanderstehenden  ent- 
wickelte di-,  tri-  . . .  adelphische.  Für  unorganische  Verbin- 
di^en  sind  monadelphische,  ftb:  organische  diadelphische 
im  Allgemeinen   die   bequemsten;   mehraäurige  Alkohole 


lOCl  |GC1,  l^ 

lOHo  IGCI.  Igj 

Wasi 
ithylen  ec .. 

Ich,  \^ 
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und  deren  Derivate  erfordern  eine  Zahl  von  Linien^  welche 
ihrer  sogenannten  Atomigkeit  entspricht.  Frankland 
erörtert  dann^  wie  eine  monadelphische  Formel  sich  zur 
Verdeutlichung  der  Constitution  in  eine  polyadelphische 
zerlegen  läfst  und  zeigt  an  zahlreichen  Beispielen  die  An- 
wendung dieser  Notation  auf  unorganische  und  organische 
Verbindungen. 

Von  einer  Abhandlung  B.  C.  Brodie's  (1)  über 
chemische  Symbole  liegt  bis  jetzt  nur  eine  kurze  Inhalts- 
anzeige vor. 

cutlT"'  ^^^  erneuter  Versuch,   die  Zusammensetzung  und  die 

rationelle  Constitution  chemischer  Verbindungen  durch  die 
Bildung  des  Namens  auszudrücken,  ist  von  S.  D.  Till- 
m^n  (2)  gemacht  worden.  Wir  müssen,  da  die  eventuelle 
Benutzung  der  von  Ihm  vorgeschlagenen  Nomenclatur 
(welche  in  Bezug  auf  Euphonie  der  Gmelin'schen  (3) 
etwa  gleich  steht,  ohne  wesentlich  kürzer  zu  sein)  ihre 
gründUche  Kenntnifs  voraussetzt,  auf  die  augefllhrte  Schrift 
verweisen,  in  welcher  auch  zahlreiche  Beispiele  für  ihre 
Brauchbarkeit  zur  Construction  aufgelöster  Formeln  ge- 
geben sind. 

F.  Stolba  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs nach  Fleitmann's  (5)  Verfahren,  den  Chlorkalk  in 
Form  eines  dickflüssigen  Brei's  anzuwenden  und  demselben 
eine  kleine  Menge  von  Salpeters.  Kupfer  oder  Chlorkupfer 
und  einige  erbsengrofse  Stücke  Paraffin  zuzusetzen.  Das 
Schäumen  und  Uebersteigen  ist  auf  diese  Weise  ver- 
mieden. 


Sauer 
•t  o  ff. 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XV,  186.  --  (8)  In  Seiner  Schrift  :  New 
ofaemioal  Nomenclatore.  Albany,  1866.  —  (8)  L.  Gmelin'fl  Haadbvch 
(4.  Aufl.),  lY,  181.  KrystalliBirter  Kalialaun  heiTat  nach  Gmelin 
Patan-Telmin-Ojafin-Weso ,  nach  Tillman  Wolltalem-potemasoit.  — 
(4)  J.  pr.  Ghem.  XCVH,  809 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  888 ;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  878;  Chem.  Gentr.  1866,  750;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  886. 
—  (6)  Jahresber.  f.  1866,  118. 


Nach  «ner  Beobachtung  von  Gl.  Winkler  (1)  8*iiaatoff. 
Mhädet  dich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende 
Lösung  von  Kobaltoxyd  in  Kalilauge  unter  Entwickelung 
Ton  Sauerstoff  schwarzes  Kobaltoxyd  ab,  welches  sich  als- 
bald wieder  löst^  abermals  abgeschieden  wird  und  wiederum 
in  Lösung  geht^  welcher  Vorgang  sich  je  nach  der  SchnelUg- 
keik  des  Chlorstroms  schneller  oder  langsamer  so  lange 
wiederholt;  als  die  Flüssigkeit  noch  freies  Kali  enthält. 
Winkler  interpretirt  die  Umsetzung  durch  die  Gleichung 
3K0  +  3  Cl  4-  CojO«  =  3  KCl  +  2  CoOa  =  3  KCl  -^ 
Co|0, 4-3  0.  Ersetzt  man  das  Kaü  durch  Kalkhydrat, 
80  labt  sich  dieses  Verhalten  für  die  Darstellung  des 
Sauerstoffs  nutzbar  machen,  indem  man  in  einen  zu  zwei 
Dntttkeilen  mit  dicker  Kalkmilch  geföllten  Kolben  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  von  KobaltchlorUrlösung  unter  Er- 
hitzen Chloi^s  einleitet  und  das  entbundene  Gas,  welchem 
ach  zu  Ende  des  Versuches  wenig  Chlor  beimischt,  durch 
eine  Waschflatfche  mit  Kalkmilch  leitet.  Die  Umsetzung 
geht  unter  gelindem  Schäumen  der  Mischimg  ruhig  und 
j^eichmifsig  von  Statten;  im  Kolben  bleibt  schliefslich  wie 
bei  dem  Fleitman  naschen  Verfahren  (2)'  (mit  dem  das  hier 
besdiriebene  bis  auf  die  Darstellimg  des  Chlorkalks  iden- 
tksdi  ist)  eine  klare  Lösung  von  Chlorcalcium  und  ein 
Kiederschlag  von  Kobaltoxydhydrat  zurück. 

Zur  Darstellimg  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  findet 
«s  Wink  1er  vortheilhaft,  ein  Gemenge  von  3  Th.  ge- 
Bcfamolzenem  saurem  schwefeis.  Natron  und  1  Th.  Braun- 
stein m  einer  Glasretorte  zu  erhitzen.  Die  Mischimg 
■dunilzt  bei  gelindem  Feuer  und  entwickelt  in  der  Wärme 
oontinuirlich  reines  Sauerstoffgas ;  sie  hinterläfst  zuletzt  das 
geackmolsene  Doppelsalz  von  schwefeis.  Natron  und 
ichwefels.  Manganoxydul,  welches  ohne  Beschädigung  de» 
Glasge&lses  erstarrt 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCVni,  840;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  111; 
2tiMir.  Chem.  1866,  666 ;  Chem.  Centr.  1866,  848 ;  Bull.  soc.  chim. 
l>]  Vn,  289.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1865,  118. 
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A.  Boillot  (1)  hat  die  Ittoggt  bekumten  Vwbreimiiiigg- 
ergcheinungen   des  Sauerstoffs  und  Chlors  in  breimbareit 
Gasen  als  neu  beschrieben. 
A^n.  ^^^  bisherige  Annahme ;  daTs  bei  der  Electrolyse  des 

Wassers  nur  unoxydirbare  Metalle  als  Electroden  anwend- 
bar sind^  wenn  es  sich  um  die  Erzeugung  von  Ozon 
handelt^  beruht  nach  6.  Plante  (2)  auf  einem  Irrthwn. 
Läfst  man  denselben  Strom  durch  zwei  Voltameter  g^hen, 
von  welchen  das  eine  Platindrähte,  das  andere  Bleidrfihte 
von  gleichen  Dimensionen  enthält ,  so  bemerkt'  man  in 
beiden  die  Bildung  von  Ozon;  leitet  man  den  entwickelten 
ozonhaltigen  Sauerstoff  in  reine  Jodkaliumlösung,  so  er- 
giebt  sich  aus  der  Menge  des  ausgeschfedenen  Jods  das 
Verhältnifs  der  Ozonmengen  im  Platin-  und  Bleivoltameter 
=  2:3.  Planta  vermuthet,  dafs  die  dünne  Or^dschicht^ 
welche  sich  auf  der  positiven  Bleielectrode  bildet  (ohne 
das  Volum  des  entwickelten  Sauerstoffs  merklich  zu  ver- 
ringern) diese  sonst  nicht  erklärbare  reichlichere  Ozon- 
bildung  veranlafst. 

Die  Ozontheorie  nimmt  bekanntlich  (3)  an,  dafii  das 
Molecttl  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  aus  zwei  verschieden- 
artigen Atomen  bestehe,  welche  durch  den  electriscben 
Funken  oder  durch  stille  Entladungen  isoHrt  werden  und 
in  diesem  isolirten  Zustande  (abgesehen  von  ihrer  Verbin- 
dung mit  neutralem  Sauerstoff)  Ozon  und  Antozon  consli- 
tuiren.  In  dem  gleichzeitigen  Auftreten  dies^  beiden 
Modificationen,  welche  sich  theüweise  wieder  zu  gewöhn- 
lichem Sauerstoff  vereinigen  sollen,  sieht  sie  femer  die 
Ursache,  warum  die  Ozonisation  des  reinen  Sauerstofig 
nicht  über  eine  gewisse  Gb'enze  gelingt,  wenn  nicht  der 
active  Sauerstoff  ün  Mafse  seiner  Bildung  entfernt  wird. 
V.  Babo  und  Claus  (4)  haben  diese  Ansicht,  wekdie 

(1)  Compt.  rend.  LXII,  1028;  Instit  1866|  172.  —  (2)  Compt 
fend.  LXm,  181;  PhlL  ttag.  [4]  XXXII,  819;  Ch«m.  Centr.  1866, 
1071.  —  (8)  Vgl.  beaondws  Jahresber.  t  1868,  128.  ^  (4)  Ann.  CL 
Pharm.  CXL,  848. 
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idion  durch  ▼.  Babo's  frühere  Untersuchungen  (1)  nicht 
geitOtet  wird^  ^er  ns^eren  experimentellen  Prüfung 
unterworfen.  Indem  Sie  von  dem  als  charakteristiBch  be- 
trachteten Unterschied  ausgingen^  dafs  Antozon  die  Chrom- 
siore  in  Ueberchroms&ure  überfUhrt  und  dabei  zerstört 
wird,  während  Ozon  in  wässeriger  Lösung  diese  Wirkung 
liicht  tÄgtf  untersuchten  Sie^  ob  eine  weiter  gehende  Ozoni- 
satioji  erreicht  werden  kann  und  ob  überhaupt  andere 
CondensationsTerhältnisse  stattfinden ;  wenn  in  die  Ozoni- 
tttionsrohre  Chromsäure  eingeschlossen  und  aUes  etwa 
gebildete  Antozon  dadurch  entfernt  wird.  Ueber  den 
Apparat,  den  Sie  zu  diesem  Versuch  benutzten  und  der 
don  fiilher  beschriebenen  (2)  ähnlich  war,  werden  Sie 
Ritter  berichten.  Ihre  Bestimmungen  ergaben ,  dafs  die 
Cbromsäure  ohne  allen  Einflufs  auf  die  Ozonbildung  ist 
und  dals  daher,  wenn  wirklich  das  Antozon  durch  Chrom- 
nore  gebunden  wird,  bei  der  Einwirkung  der  Electricität 
iof  Sauer8to£f  kein  Antozon  entsteht. 

Weltzien  (3)  hat  sich  ebenfalls  gegen  die  Annahme 
▼enehiedener  gegensätzHcher  Zustände  des  Sauerstoffs 
amgesprochen  und  insbesondere  die  Widersprüche  in  den 
über  Antozon  vorliegenden  Angaben  und  die  Willkür  in 
der  Interpretation  derselben  hervorgehoben  (4).  Er  be- 
traehtet  dieses  als  Ozon,  d.  h.  als  verdichteten  nicht  aber 
ak  polansirten  Sauerstoff.  Bei  der  Einwirkung  von  voll« 
kommen  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  mit  Sand  ge- 
mengtes Baryumsuperoxyd  erhielt  Weltzien  zuweilen 
neben  Chlor  und  Sauerstoff  auch  Ozon  (die  im  Kolben 
snrüdcbleibende  Masse  entwickelte  noch  Tagelang  Ozon- 


OlOB, 

AntOBon. 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  134.  —  (2)  Jabresber.  f.  1868,  187.  ~ 
9)  Ib  d«r  8.  106  angefttbrten  Abhandlang.  ^  (4)  Das  ans  Baryom- 
nperozyd  durch  ooneentrirte  SchwefelB&are  entwickelte  Gas,  welches 
aaeh  SehOnbein  antozonhaltig  ist,  bildet  mit  feuchter  Luft  durchaus 
Win«  Neb^L  Diese  sind  aber  nach  Meifsner  der  wesentlichste 
CWnater  des  Aatosons.  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  127 ;  femer  Jahres- 
W.  t  1861,  96 ;  t  1862,  41. 
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geruch);  zuweilen  statt  des  Ozone  nntercUorige  S&ore 
(nach  Seiner  Vermuthang).  Dae  Vorkommen  des  Ozons 
in  der  atmosphärischen  Luft  hält  Weltzien  aufser  bei 
Gewittern  flir  unwahrscheinlich  und  zur  Nachweisung  des- 
selben nur  die  Bildung  von  Silbersuperozyd  flir  ent- 
scheidend (1). 

W.  Müller  (2)  ist  bei  Versuchen  über  den  Grrund 
der  bekannten  Thatsache^  dafs  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Wasserdampf  je  nach  dem  Vorwiegen  des  einen 
der  Gemengtheile  Eisenozjduloxjd  in  Eisen  und  Eisen  in 
Eisenoxyduloxyd  überführt;  und  zwar  bei  einer  und  der- 
selben Temperatur ;  zu  dem  Resultat  gekommen ,  dafs 
Wasserdampf  und  Wasserstoff  bei  einem  bestimmten  Ver- 
hältnifs  sich  gegenseitig  in  ihren  Wirkungen  aufheben. 
Ein  abgeschlossenes  Volum  Wasserstoff  wird  durch  Eisen- 
hammerschlag in  dunkler  Bothglühhitze  nicht  vollständig 
in  Wasser  verwandelt,  wenn  der  gebildete  Wasserdampf 
in  der  Röhre  bleibt,  nahezu  vollständig  dagegen,  wenn  er 
durch  Chlorcalcium  im  Mafse  seiner  Bildung  entfernt  wird. 
Andere  chemisch  indifferente  Gase  verringern  die  Wir- 
kung des  Wasserstoffs  auf  Eisenhanunerschlag  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  Wasserdampf.  Müller  schliefst  da- 
her, dafs  in  diesen  wie  in  analogen  anderen  FäDen  die 
chemische  Anziehung  durch  die  mechanische  aufgehoben 
werde.  Auf  die  Beduction  des  Eupferoxyds  (zu  Metall) 
und  des  Eisenoxyds  (zu  Oxyduloxyd)  durch  Wasserstoff 
ist  übrigens  die  Anwesenheit  von  Wasserdampf,  Kohlen- 
säure und  Stickstoff  ohne  Einflufs. 

Weidner  (3)  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers 
unterhalb  4^  und  zwar  für  die  Intervalle  von  4^  bis  (fi, 
von  (y  bis  —  6%  und  von  —  b^  bis  —  9«  und  —  lO»  be- 
stimmt  und   ftir  die   intermediären  Temperaturen    durch 

(1)  Vgl.  JabreBber.  f.  1865,  122.  -  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  459; 
Chem.  Centr.  1867,  45;  im  Aasiug  Zeitsohr.  Cham.  1867,  60.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  SOG ;  im  Ansing  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXVII,  S6S ; 
SiU.  Am.  J.  [2]  XLIII,  898. 
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Intaipolatioii  berechnet.  Bezüglich  des  angewandten  Ver- 
&lirent  auf  die  Abhandlung  verweisend  geben  wir  nach- 
stehend  das  Mittel  der  Zahlen,  welche  in  vier  Versuchs- 
raiheii  mit  vier  verschiedenen  Dilatometern  erhalten  wurden 
und  ftr  welche  das  Volum  des  Wassers  bei  4^  als  Ein- 
heit sngenonunen  ist  Die  von  Despretz  und  Pierre 
gefiondenen  Werthe  sind  beigesetzt. 


mr. 


naeh 


Volum  des  Waasers 
Weidner  Desprets 


Pierre 

1,0000000 
1,0000055 
1,0000267 
1,0000631 
1,0001183 
1,0002146 
1,0003172 
1,0004300 
1,0005565 
1,0007002 
1,0008648 
1,0010538 
1,0012709 
1,0015196 
1,0018034. 

Schönbein  (1)  hat  in  einer  Reihe  von  Publicationen,  WM.ei.toff. 
deren  wesentlichen  Inhalt  wir  hier  zusammenfassen,  weitere 
Beiträge  zur  Lehre  von  der  Polarisation  des  Sauerstoffs, 
der  Bildung  des  Ozons,  Antozons  und  Wasserstoffsuper- 
oxyds geliefert.  Er  constatirte  zunächst  ftir  eine  Beihe 
Ton  organischen  Substanzen,  dafs  die  langsame  Oxydation 
derselben  auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser  die  Bildung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  zur  Folge  hat.  Setzt  man 
wasserfreien  Aether,  Methylalkohol,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol, sowie  Aceton  in  einer  lufthaltigen  Flasche  dem 
directen  Sonnenlicht  aus,  so  läfst  sich  in  diesen  Substanzen 


+  4« 

1,0000000 

1,0000000 

8 

1,00001395 

1,0000083 

1,0000403 

1,0000331 

1,00008075 

1,0000730 

1,000137 

1,0001269 

—  1 

1,000810 

1,0002138 

—  2 

1,000302 

1,0003077 

—  3 

1,000415 

1,0004222 

—  4 

1,000540 

1,0005619 

—  6 

1,0007095 

1,0006987 

—  6 

1,0008927 

1,0009184 

—  7 

1,001104 

1,0011354 

-  8 

1,0013459 

1,0013734 

-  9 

1,001613 

1,0016311 

-10 

1,0019045 

— 

(1)  J.  pr.  Chem.  ZCTIII,  257,  280;   im  Aosiug  Zeitsohr.  Chem. 
1866^  658 ;  BulL  soc.  olum.  [2]  VU,  238 ;  theilweise  J.  pharm.  [4]  IV,  308. 
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ra**^"?'  ^^^  ^^^  Intensität  der  BeUditong  rascher  oder  langsamer 
(in  einer  oder  mehreren  Wochen)  ein  Gehalt  an  Wasser- 
stoffsuperoxyd nachweisen ;  während  sie  zu  gleicher  Zeit 
eine  sauere  Keaction  annehmen.  Die  gleichzeitig  ent- 
stehende Säure^  deren  Bildung  prop<Miional  der  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds stattzufinden  scheint^  schützt  das  letztere 
vor  der  freiwilligen  Zersetzung.  Andere  organische  Sub- 
stanzen setzen  dagegen  zur  Bildung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds die  Gegenwart  des  Wassers  voraus.  Aus  zahlreichen 
Versuchen  über  diesen  Gegenstand  schliefst  Schön- 
bein (1),  dafs  aUe  organischen  Verbindungen  hinsichtiich 
ihres  Verhaltens  zum  trockenen  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  dem  Einflufs  des  directen  Sonnenlichtes 
in  zwei  Hauptgruppen  zerfallen;  von  welchen  die  erste 
diejenigen  Substanzen  umfafst^  welche  Wasserstoffsuper- 
oxyd bilden,  die  andere  aber  die,  welche  unter  denselben 
Umständen  nicht  Wasserstoffsuperoxyd,  sondern  organische 
Antozonide  erzeugen.  Die  letztere  Gruppe  zerftUt  selbst 
wieder  in  zwei  Unterabtheilungen,  je  nachdem  sie  die 
Fähigkeit  besitzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben 
organischen  Antozoniden  auch  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
bilden  oder  nicht.  Zu  den  Substanzen,  welche  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxydß 
veranlassen,  gehören  die  Camphene,  besonders  Terpentinöl, 
Wachholderöl,  Copaiva-,  Campher-,  Citronenöl,  Benzol,  die 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  und  Petroleums,  ferner 
sauerstoffhaltige  ätherische  Oele  (Zimmt-,  Pfeffermünz-, 
Kümmelöl)  und  einige  fette  Substanzen  (Oelsäure,  Leber- 
thran,  Crotonöl).  Beines  wasserfreies,  durch  Sdiiütteln 
mit  schwefeis.  Eisenoxydul  von  einem  Antozongehalt  be- 
freites Terpentinöl  giebt  z.  B.,  wenn  es  sich  unter  dem 
Einflufs  des  Lichtes  oxydirt  (verharzt),  pin  organischee 
Antozonid,   welches  gegen  Ghiajactinctur  und  Blutlösung, 


(1)  J.  pr.  Ghexn.  XCIX,  11 ;  Zeitsohr.  Cbeim  1867,  98. 
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gfgflu  Bleieamg  und  JodkAlitiinstiirkekleister  das  Verhalten  ^^Ü^!!^^ 
dtt  Wasterstofisiiperoxyds  seigt^  von  diesem  aber  dadurch 
aliiweickty  daTs  es  beim  Schütfcehi  mit  Wasser  nicht  an  dieses 
ibertritt  und  schwefels&orehaltige  Chromsäure  nicht  blaa 
ftrbt  Setst  man  dagegen  das  Oel  der  Einwirkung  der 
Luft  und  des  Lichtes  bei  Gegenwart  von  Wasser  aus,  so 
lassen  sich  in  letsterem  nach  kurzer  Zeit  merkliche  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen.  Wachholderöl  zeigt 
dieselbe  Erscheinung  mit  gröfserer  Intensität;  es  absorbirt 
iai  Lichte  bedeutende  Mengen  von  Sauerstoff  (1  Grm.  Oel 
oalun  in  34  Stunden  3  CC.  Sauerstoff  auf)  und  veranlafst 
in  Berührung  mit  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  die 
Bildung  des  WasserstoflRsuperoxyds  sogar  im  Dunkeln. 
Stets  ist  aber  das  letztere  von  einer  neu  gebildeten  organi- 
sdien  Säure  (Ameisensäure  nach  Schönbein's  Ver- 
mnthung)  begleitet  —  Zu  den  Substanzen,  welche  auch  bei 
Gegenwart  von  Wasser  die  Bildung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds nicht  einleiten  9  gehören  die  fetten  Oele  im  AUge- 
momen^  femer  Campher  und  Geigenharz.  -Alkoholische 
Lösungen  dieser  beiden  letzteren  geben  die  Beactionen 
des  AntOEons  nicht  unmittelbar ,  wohl  aber  nach  kurzem 
Scliftttefa  mit  atmosphärischer  Luft.  Da  nach  Schön- 
bein's  Annahme  die  Entstehung  der  organischen  An- 
toaonide  die  Verbindung  des  gleichzeitig  entstandenen 
Oions  mit  einem  Theü  der  organischen  Substanz  ^  also 
die  BOdung  eines  Qxydationsproductes  voraussetzt,  so  ver- 
mdiete  Er,  dafs  die  durch  Oxydation  entstandenen  Harze 
(lefinm  sie  nicht  zum  Schmelzen  erhitzt  wurden)  noch  mit 
Antoion  beladen  sein  müssen  und  fand  diese  Vermuthung 
bei  der  Prüfling  von  verharztem  Terpentinöl ,  Terpen- 
tmen,  Tannenharz;  Mastix,  Sandarak  und  Dammarharz 
heitmigt  Aiioh  Oopal  und  Bernstein  (1)  geben,  wenn 
man  1  Grm*  derselben  fein  gepulvert  mit  5  Ghrm.  wasser- 


(1)  J.  pr.  Cham.  XCIX,  19. 
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freiem  Weingeist^  der  1  pC.  Gnajae  enthält^  einige  HiniitoD 
schüttelt  und  einige  Tropfen  einer  BlnÜösung  zasetet,   die 
für   Antozon  charakteristische  blaue  Färbung.     Schön- 
bein   nimmt    von    diesen    Beobachtungen    Veranlassungy 
Seine  Ansicht^  dafs  allen  Oxydationen  durch  gewöhnlichen 
Sauerstoff  eine  Spaltung  desselben  vorausgeht  ^  nochmals 
ausfuhrlich  darzulegen  imd  zu  begründen.    In  der  Bildung 
der  metallischen  Äntozonide  (Kalium-^  Natrium-,  Barymn- 
superoxyd)  in  höherer  Temperatur  sieht  Er  den  Beweis 
dafür,  dafs  auch  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  der  wasser- 
freie  neutrale    Sauerstoff  ebenso   zerfallt,    wiewohl  nicht 
beide  Componenten  nachgewiesen  werden  können.    Selbst 
bei  langsamen  Oxydationen  in  niederer  Temperatur  tritt 
das  Ozon  nur  dann  im  freien  Zustand  auf,   wenn  die  dch 
oxydirende  Substanz  (Phosphor,  Aether,  flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe) bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampf  bar  ist. 
Es    schliefsen    sich    hier    einige    Beobachtungen    an, 
welche  Schönbein  (1)  über  die  kataJytische  Wirksamkeit 
der  Plalinmetalle  gemacht  hat.    Schon  früher  hatte  Er  ge- 
frinden,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung  mit 
Platin  schnell  zersetzt  wird.     Nach  Seinen  neueren  An- 
gaben zerlegen  Platinmohr,  schwammförmiges  Buthemum, 
Bhodium  und  Iridium  auch  das  Ohlorwasser  unter  Bildung 
von  Salzsäure  und  die  Lösungen   der  unterchlorigs.  SaLse 
unter  Bildung  von  Chlormetall,   in  beiden  Fällen  unter 
Entwickelung  von   gewöhnlichem  Sauerstoff;   auf  Brom* 
und  Jodwasser  wirken  sie,  wenn  überhaupt,  nur  langsam 
ein.    Das  Ruthenium  besitzt  diese,  von  der  Mitwirkung 
des   Lichtes  ganz    unabhängige  katalyiische  Wirksamkrit 
im  stärksten,  das  Lidium  im  schwächsten  Ghrade.    Als  die 
eigentliche  Ursache  dieser  Zersetzungen,  welche  Schön- 
bein  mit  den  durch  Wärme  und  Licht  verfmla&ten  var- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  76;   Ann.  cbim.  pbys.  [4]  YII,   108;   J. 
pharm.  [4]  IV,  896.  ' 
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gieidity  betraditet  Derselbe  ^  unter  der  Annahme,  dafs  so-  ^^JJ^^^'' 
woU  das  Chlor  als  die  nnterchlorige  Säure  Ozonide  sind; 
die  Wirkung  der  Platinmetalle  auf  den  ozonisirten  Sauer- 
stoffy  welchen  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
gewöhnlichen  überführen. 

Als  empfindliches  Mittel  zur  Nachweisung  des  Wasser- 
fltoflbaperoxyds  empfiehlt  Schönbein  (1)  aufser  den  schon 
bduumten  (2)  jetzt  Bleiessig  mit  Jodkaliumstärkekleister, 
oder  Guajactinctur  mit  einer  Lösung  von  Blutkörperchen. 
Mm  setzt  zu  einem  Ghramm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
1  oder  2  Tropfen  Bleiessig,  dann  wenig  Jodkaliumstärke- 
kleister und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Oder  man  mischt 
1  Gnn.  der  Flüssigkeit  mit  0,5  weingeistiger  Guajactinctur 
und  einigen  Tropfen  einer  Blutkörperchenlösung  (Lösung  von 
getrocknetem  Blut) ;  vgl.  S.  104.  Die  kleinsten  Spuren  von 
Wasserstofifsuperoxyd  geben  sich  mittelst  dieser  beiden  Rea- 
genzen zu  erkennen.  Weniger  empfindlich  ist  die  Probe  mit 
Aether  und  einigen  Tropfen  schwefelsäurehaltiger  Chrom- 
nUirelösung,  mittelst  welcher  sich  ^/«oooo  Wasserstofifsuper- 
ozyd  (durch  die  blaue  Färbung  des  Aethers)  nachweisen 
li&t  und  etwa  den  gleichen  Grad  von  Empfindlichkeit  hat 
die  Qasentwickelung  (von  gewöhnlichem  Sauerstoff );  welche 
iof  Zusatz  einiger  Tropfen  von  unterchlorigs.  Natron 
itittfindet. 

Nach  Beobachtungen  von  Schönbein  (3)  ist  das 
Wassanstofifsuperoxyd  in  wässeriger  Lösung  in  der  Siede- 
Ukze  weit  beständiger,  als  man  gewöhnlich  anzunehmen 
piegt  In  dem  Bückstande,  welchen  verdünnte  (0,02  bis 
0^  pC*  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende)  Lösungen  hinter- 
ließen, als  sie  durch  rasches  Eindampfen  in  Porcellan- 
ichalen  auf  Vio  ihres  ursprünglichen  Volums  reducirt  waren, 


(1)  J.  pr.  Chsm.  XCVIII,  270.   ^   (S)  Jabresber.  f.  1869,   68 ;   f. 
Hliv  144;  t  1864,  127.   —  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCVm,  65;   N.  Repert 
XYI,  6;  im  Antsag  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  445;  ZeitBcbr.  aasL 
TI,  114;  J.  pbsnn.  14]  lY,  806;  Cbem.  News  XY,  128. 
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npemsTd^  wuTclen  HOch  47  biß  61  pC,  und  nach  dem  Verdampfen 
auf  Vio  ^o^  immer  23  pC.  der  ursprünglichen  Menge  des 
Wasserstoffsuperoxyds  au%efundeny  und  der  beobaditete 
Verlust  beruhte  nur  theilweise  auf  Zersetzung  ^  zum  Theil 
aber  auf  Verdunstung^  sofern  sich  bei  Anwendung  einer 
Betorte  eine  kleine  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  im  De- 
stillat nachweisen  liefs.  In  Metall-  (Platin-,  Silber-)  gefiUsen 
ist  dagegen  die  Zersetzung  bei  dem  Erhitzen  schnell  eine 
▼ollständige.  Streifen  von  Filtrirpapier,  die  mit  einer  ver- 
dttnnten  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  imprägnirt 
wurden ;  zeigen  getrocknet  die  Beacdonen  desselben  noch 
deutlich,  selbst  nach  längerer  Aufbewahrung  in  ge- 
schlossenen Geföfsen.  Hängt  man  in  eine  Flasche,  auf 
deren  Boden  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
gegossen  ist,  Streifen  von  gut  getrocknetem  Papier,  so 
geben  dieselben  ebenfalls  nach  kurzer  Zeit  die  charakteristi- 
schen Beactionen  des  Antozonids;  Jodkaliumkleisterpapier 
förbt  sich  in  einer  solchen  Atmosphäre  ziemlich  schnelL 
Diese  Beständigkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  höheren 
Temperaturen  veranlafst  Schönbein  zu  der  Vermuthung^ 
dafs  auch  bei  Oxydationen,  die*  oberhalb  100^  erfolgen, 
die  Spaltung  des  Sauerstoffs  und  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wenigstens  eine  vorübergehende  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  stattfinde.  —  Aehnliche  Erfahrungen 
bezüglich  der  Beständigkeit  des  Wasserstoffsuperoiydes 
hat  auch  Weltzien  (1)  gemacht  Die  Ooncentration  in 
wässeriger  Lösung  gelang  Ihm  jedoch  auch  beim  Ver- 
dampfen in  Porcellanschalen  nur  wenn  die  Temperator  die 
Siedehitze  nidit  erreichte. 

Li  der  Absicht,  ftr  die  Theorie  der  Beactionen  des 
Wasserstoffsuperoxyds  und  des  Ozons  eine  sichere  experi* 
mentale  Ghrundlage  zu  gewinnen,  hat  Weltzien  (2)  das 

(1)  In  der  imter  (3)  aagef&hrten  AbhandhiDg.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pbann. 
OXXXVm,  139 ;  BolL  Boe.  chim.  [3]  Y,  3S1»  SSS ;  im  Anstag  Cömi^ 
nnd.  LXII,  640,  767 ;  J.  jAuäm.  [4]  lY,  254 ;  Ghem.  Ntwi  XIH»  IM; 
XIY,  1,  15»  89,  50. 
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VetiMJteii  der  erstgenannten  Verbindung  zu  einigen  oxydir- 
btren  Substanzen  einer  genaueren  Prüfung  unterworfen^ 
Htit  folgendem  Bbsultat.  1)  MetaUisehes  BCien,  in  der  Form 
rank  Claviersaitendraht;  bedeckt  sich  in  einer  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  bald  mit;  Gasbläschen  und  geht  nach 
der  Gleichung  Fe,  -f  3  H2O2  =  HeFcjOe  in  das  Normal- 
bjdrat  (1)  über.  In  gleicher  Weise  verhält  sich  Aluminium. 
2)  Eieenoxydubalee.  a)  schwefeis.  Eisenoxydul  giebt  auf 
ZtuatE  von  Wasserstoffsuperoxyd  einen  Niederschlag  des 
barischen  Oxydsalzes  FcaSOs  +  SHiO,  während  ein  saures 
gelöst  bleibt,  nach  der  Gleichung  öFegOi  +  3HsOs  + 
5B^0  =  FeiSGo  +  SHaO  +  FejSsGis.  b)  Setzt  man  der 
Lösung  des  schwefeis.  Eisenoxyduls  Kalihydrat  und  als- 
dann Wasserstoffsuperoxyd  im  Ueberschufs  zu,  so  geht 
das  gefönte  Oxydulhydrat  schnell  in  Oxydhydrat  über,  das 
bei  100**  getrocknet  der  Formel  H4Fe205  entspricht,  c)  Eine 
mit  Schwefelcyankalium  versetzte  Lösung  von  Schwefels. 
Eisenoxydul  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, unter  Fällung  von  Eisenoxyd.  6  [Fe(Cy8)2]  +  3HaG« 
=  2Fet(Cy8)«  -f  HeFesOc-  d)  Eine  Lösung  von  Bisen- 
jodör  giebt  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
Fllhmg  von  Eisenoxydhydrat  unter  Ausscheidung  des 
ganzen  Jodgehaltes:  2FeJa  +  SH^Ga  s^HeFejGe  +  2J2. 
—  Bitmoxydsalze  werden  durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
▼eribidert  3)  Magnesium  bildet  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
langsam  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  welche,  im 
Wasserbade  verdampflt^  eine  weifse  in  Wasser  vollkommen 
lödidie  Masse  hinterläfst.  In  der  Lösung  nimmt  W  e  1 1  z  i  e  n 
das  Normalhydrat  HsMgGs  an.  4)  Thaüium  geht  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Oxydul-  und  Oxydhydrat  über, 
nach  der  Gleichbng  2T1,  -f-  4HjG2  =  2HT1G  +  H,T1,G4 
4*  Si^G,  die  alkalische  Beaction  tritt  sogleich  auf.  Anderer- 


Mipwoxyda 


(1)  fUrmml'  oder  Orihohgditai  =  Hydrat,  in  welofaem  die  Zahl  der 
WaaMntollktome  der  Zahl   der  Yemraiidtsohaftseioheiten  des  Metall- 
gleich  ist    Vgl.  Jahresber.  f.  1S59,  152 ;  f.  1864,  212. 


■uparoxjd. 


][Qg  Unorguusobe  Gbemie. 

seits  setzen  sich  ThaUiumoxydhydrat  und  WaBserstoSsuper- 
oxyd  allerdings  in  der  von  Schönbein  (1)  angegebenen 
Weise  uni;  obwohl  langsam.  5)  SalpeCers.  Silber  wird 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  nur  in  ammoniakalischer  Lö- 
sung unter  lebhafter  Sauerstofientwickelung  reducirt  und 
das  Silber  (aus  concentrirteren  Lösungen)  in  der  Form  eines 
weilsen  kömigen  Pulvers  gefallt  ^  wahrscheinlich  nach  den 
Gleichungen :  L  2  (HjAgN,  NOs)  +  H^O»  =  2  (H4N,  NOa) 
+  Ag,02 ;  U.  AggOa  -f  2 H»0,  =  Ag,  +  2H,0  -f  20,. 
6)  JodkaJium  wird^  entgegen  den  Angaben  von  Meifa- 
ner  (2),  auch  durch  reinstes  Wasserstoffsuperoxyd  zer- 
setzt; wie  die  alkalische  Beaction  beweist  ^  welche  die 
Flüssigkeit  annimmt.  Die  Zersetzung  erfolgt  in  drei  Phasen: 
L  Bildung  von  Kaliumsuperoxyd  und  Jodwasserstoff^  2KJ 
+  H2O2  =  KgOj  -f-  2HJ;  n.  Zersetzung  des  Kaliumsuper- 
oxyds,  unter  Bildung  von  Kalihydrat  und  Entwickelung  von 
Sauerstoff,  KgOg  +  HgO  =  2HK9  +  O;  IH.  Zersetzung 
des  Jodwasserstoffs  durch  Sauerstoff,  2HJ-t-0  =  HsO 
-f-  Jj.  In  der  angesäuerten  Lösung  des  Jodkaliums  tritt 
die  Jodausscheidung  vollständiger  ein,  weil  das  Wasserstoff- 
superoxyd auf  freien  Jodwasserstoff  reagirt.  Noch  schneller 
findet  die  Zersetzung  in  einer  mit  einem  Eisenoxydulsalze 
versetzten  neutralen  Lösung  von  Jodkalium  statt  (in  Folge 
der  Bildung  von  Eisenjodür,  s.  oben)  und  dieses  Verhalten 
bietet  bekanntlich  eine  zur  Nachweisung  der  kleinsten 
Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeignete  Beaction, 
deren  Empfindlichkeit  durch  die  Gregenwart  fi'eier  Säuren 
verringert  wird,  und  zwar  nicht  deshalb,  weil  diese  das 
Wasserstoffsuperoxyd  vor  der  Zersetzung  schützen,  sondern 
weil  sie  vorzugsweise  das  Jodkalium  zersetzen,  Jodwasser- 
stoff und  Kaliumsalz  bilden  und  daher  die  Entstehung  des 
Eisenjodürs  hindern.  7)  Beines  Übermangans.  KaU  zersetist 
sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Abwesenheit  von  Salz- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  171.  —  (2)  Jabresber.  f.  186S,  144. 
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siore  unter  Abscheidung  des  Hjdrats  HsMngOi  und  Bil- 
inng  von  Kalihydrat  nach  der  Gleichung  2'KMn&4  + 
2H,ej  =  2  HKO  +  HaMn^ei  +  30«;  bei  Gegenwart  von 
Sakaänre  aber  in  der  von  Brodie(l) angegebenen  Weise. 
Weltzien  vermnthet^  dafs  in  diesem  letzteren  Falle  sich 
£e  üebermangansäare  zunächst  mit  der  Salzsäure  umsetzt 
und  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  das  entbundene  Chlor 
serlegt  wird.  Der  Sauerstoff  würde  dann  aus  dem  Wasser- 
stoffsuperoxyd stammen.  8)  Neutrales  Ferrocyankalium 
geht  in  Ferridcyankalium  über;  unter  Bildung  von  Kalihy- 
drat:  2K4FeCye  +  Hje,  =  K«Fe,Cyi2  +  2HKe ;  bei  Ge- 
genwart von  nicht  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  eben- 
fcBfl  Ferridcyankalium:  2K4FeCy6  +  HgCl«  +  H,Oa  = 
KiFejCy« +  2KCI  +  2H2O;  bei  Ueberschufs  von  Salz- 
säure  wird  dagegen  Ferrocyanwasserstoff  abgeschieden  und 
weiter  zersetzt.  Andererseits  wird  Ferrtdcyankalnim  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Ferrocyankalium  reducirt: 
KdFeÄCyi,  +  H,0,  =  HgKjFeCye  +  K4FeCy6  +  Oj ,  auf 
welchem  Verhalten  die  Bläuung  einer  Mischung  von  Ferrid- 
cyankalium und  Eisenchlorid  durch  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
ruht (da  Eisenoxydsalze  nicht  reducirt  werden).  9)  Die  Super- 
o^^de  des  EAliums,  N  atriums  und  Baryums  zerfallen  mit  Was- 
ser in  Alkalihydrat  und  Wasserstoffsuperoxyd;  welches  aber 
durch  das  Alkali  sogleich  wieder  zersetzt  wird  und  daher  in 
der  Lösung  höchstens  in  geringen  Mengen  nachgewiesen 
werden  kann.  Umgekehrt  läfst  sich  annehmen;  dafs  die 
Alkalihydrate  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Superoxyd- 
bydrate  übergehen,  welche  unter  Sauerstoffentwickelung 
wieder  in  Alkalihydrat^  Sauerstoff  und  Wasser  zerfallen;  nach 
den  Gleichungen:  2HKG  +  2H2Ö,  =  2HK08  +  2H2O; 
2HK0s  =  2HK0  -f-  Os-  Lösungen  alkalischer  SuperoxydO; 
wie  sie  Bro die  (2)  (durch  Digestion  von  Baryumsuper- 
o^dhydrat  mit  kohlens.  Natron  und  Abfiltriren  des  kohlens. 


(1)  Jabietber.  f.  1861»  105 ;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.   1850,  846.  — 
(>)  Pogg.  Ann.  CXX,  299. 
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^  Baryts)  erhalten  zu  haben  erlaubte.  Bind  daher  nicht  wohl 
denkbar.  Weltzien  erhielt  durch  Einwirkung  von  fein- 
zertheiltem  Baryumsuperoxyd  auf  Bchwefels.  Alkalien  aulaer 
schwefelB.  Baryt  stets  Alkalihjdrate  und  neben  diesen  kleine 
rasch  abnehmende  Mengen  yon  Wasserstoffsuperoxyd. 
Wendet  man.  statt  der  schwefeis.  Alkalien  die  kohlens« 
Salze  an  und  zwar  nur  in  geringem  Ueberschufs^  so  erhiilt 
das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  etwas  gröfsere  Beständig- 
keit. Die  schnelle  Zersetzung  desselben  in  allen  Beactioneiiy 
bei  welchen  Allra.lihyflrii.tft  frei  werden^  beruht  immer  auf 
der  Einwirkung  dieser  freien  Alkalien  und  nicht  auf  einem 
katalytischen  Procefs;  und  die  gröfsere  Beständigkeit  ^  die 
es  alsdann  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Säure  erhält| 
hat  ihren  Grund  in  der  Verwandlung  der  Alkalien  in  Salze 
und  nicht  in  einer  Verbindung  der  Säure  mit  dem  Wasser- 
8to£buperoxyd.  Weltzien  erörtert  dann  an  einigen  Bei- 
spielen; dafs  auch  die  übrigen  Zersetzungen,  welche  ge- 
wöhnlich katalytischen  Wirkungen  zugeschrieben  werden, 
sich  durch  normale  Umsetzungen  erklären  lassen.  Er  schliefst 
endlich  aus  dem  Vergleich  der  Einwirkung  des  Chlors 
und  des  Ozons  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  den 


Gleichungen  2C1  +  HjO,  =  2HC1  +  9«;   e+Ht]  O»  = 

HsO  -|~  ^8  entsprechen,  dafs  auch  im  letzteren  Falle  aller 
entbundene  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
stammt  und  dafs  überhaupt  in  diesem  der  Wasserstoff 
weniger  fest  gebunden  ist  als  im  Wasser.  Nach  Wel- 
tzien's  Ansicht  bleiben  die  beiden  Sauerstoffatome  im 
Wasserstoffsuperoxyd  immer  vereinigt,  indem  sie  entweder 


als  Molecül  ausgeschieden  werden,  z.  B.  Agg    0  -f-  Hs   0t 


SS  Aga  -|~  SsO  -f-  O2;  oder  in  neue  Verbindungen  eingehen, 


z.    B.     HeAsO,  Q  +  Hg  G«  =  HjAsGi  +  H,0.  Das  Wa». 

serstoffsuperoxyd  verhält  sich  demnach  in  diesen  Fällen^ 
obgleich  sauerstofireichere  Molecüle  entstehen,  doch  wie 
eine  redudrende  Substanz;  in  vielen  anderen  addirt  es 
sich  direct  zu  einem  elementaren  oder  heterogenen  Mole- 
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eil,  indem  es  Oxydhydrate ^  SSorehydrate  oder  Hyper- 
ozjdhydrate  erzengt :  Mg  -f  H^Os  s  HaMgOt ;  ^Qt  +  H|Ot 
=  £1,804;  HjBaG,  +  H,e,  =  H4»a04. 

Zur  Beinigimg  des  natürlichen  Graphits  erhitzt  Cl.  ^''^^•* 
Winkler  (1)  denselben  im  feingepnlverten  Zustande  mit 
dm  gleichen  bis  doppelten  Gewicht  einer  Mischung  von 
glrichen  Theilen  Schwefel  und  kohlens.  Natron  ziun 
wiiwtchen  BothgHihen;  bis  die  blaue  Schwefelflamme  yer- 
selKWimden  ist;  kocht  die  schwach  gesinterte  Masse  mit 
Wasser  ans  und  wascht  durch  Decantiren.  Dem  Rttck- 
8liad  wird  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
der  Eisengehalt  entzogen ,  der  feiA  zertheilte  Ghraphit  mit 
StlmiaUösung  ausgewaschen;  zur  Entfernung  des  Kiesel- 
linregehaltes  noch  mit  Natronlauge  ausgekocht  und  nach 
flekSefiilichem  Auswaschen  im  bedeckten  Tiegel  geglliht 
So  gereinigter  Graphit  ist  vollkommen  aschenfrei. 

V.  Merz  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht;   dafs  die 
auf  270^  erhitzte  krystallisirte  Borsäure  noch  2;8  bis  3;1  pC. 


(1)  J.  pr.  Chan.  XGVin,  848;  Zeitsehr.  Chem.  1686,  688; 
CWm.  Centr.  1666,  846;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VII,  240.  —  Lion- 
II  et  bat  (Compt.  read.  LXIII,  218;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  62)  an- 
gegeben, daff  Schwefelkohlenstoff  langsam  zersetzt  werde,  wenn 
sitn  ein  langes  dflnnes  Platin-  oder  Goldblech,  spiralftrmig  mit 
ttnner  Zinnfolie  Ton  gleich  grolker  Oberfläche  nmwmnden  in  den- 
•elben  eiatanoht;  der  Schwefel  rerbinde  sich  mit  dem  Zinn,  wäh« 
vead  der  Kohlenstoff  sich  am  Boden  des  GefiKkes  in  kleinen  (nicht 
Biher  beschriebenen)  Krystallen  abscheide.  Lionnet  glanbt,  dafs  die 
BOing  des  Diamantes  in  der  Natur  auf  einem  fthnllchen  Wege  statt- 
fBteidflR  habe.  E.  B.  Chaneonrtois  ist  dagegen  (J.  pharm.  [4]  lY, 
189 ;  Chem.  Centr.  1866,  1087)  der  Ansicht ,  dafs  der  Diamant  durch 
Isagsame  und  unrollstftndige  Oxydation  dampfförmiger,  ans  Erdspalten 
saistr8mender  Kohlenwasserstoffe  in  Khnlicber  Weise  gebildet  wurde, 
vis  krystallisirter  Bohwefel  aus  Schwefelwasserstoff,  wobei  die  Krystal- 
fisation  durah  die  Vegetation  eingeleitet  worden  sein  kOnne.  Er  giebt 
Andentugen,  um  auf  diesem  Wege  die  kflnstliche  Bildung  des  Diamantes 
nissliairai.*  D.  Bossi  erhebt  (Compi  rend.  LXIII,  408)  beafiglioh 
te«  Ansicht  Piimatltsaiisptaohe.  -*>  (2)  J.  pr.  Ghea.  XCIX,  179; 
2«itMhr.  Chem.  1867,  121 ;  Chem.  Centr.  1867,  70. 


Bor. 
BonluK. 


222  UnorgaaiBche  Chemie. 

Boirtnn.   Wasser  zurückhält.    Aufser  den  bis  jetzt  bekannten 
Hydraten  der  Borsäure^ 

nftmlich     1)  dem  krystaUiBirten,  BO,,  8  HO ; 

2)  dem  durch  Trocknen  des  krysUllisirten  bei  100^   (1)   und 

durch  Zersetzung  des  Borsäure&thers  (2)  erhaltenen,  BO3,  HO, 
and  8)  dem   von   Ebelmen    und   Bouquet   (3)   beschriebenen, 

2B0s,  HO,   welches  beim  Erhitsen   des  krystallisirten  auf 

IM^  zurückbleibt, 

deren  Existenz  Merz  bestätigt^  scheint  demnach  noch  ein 
viertes,  8B0s,H0  (mit  3, 11  pC.  berechnetem  Wasserge- 
halt), zu  bestehen. 

Schwefels.  Borsäure  von  der  Zusammensetemig 
5  BOs,  2  SOs  -}'  2  SO  erhielt  Merz,  indem  Er  eine  Mischung 
gleicher  Gewichtstheile  Borsäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure durch  Erwärmen  zusammenschmolz  und  die  klare 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  überschüssiger  Schwefelsäare 
in  flachen  Platinschälchen  anhaltend  auf  250^  bis  280^  er- 
hitzte. Die  Verbindung  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einem 
durchsichtigen  Glase.  Bei  weiterem  Erhitzen  auf  350^  bis 
400^  wird  sie  in  der  Begel  nicht  zersetzt;  ausnahmsweise 
•  jedoch  geht  sie  (wie  Merz  vermuthet  durch  Verwandlung 
in  eine  allotropische  Modification)  unter  Verlust  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  in  eine  trockene  weifse  Masse 
über  (dieselbe  Umwandlung  fand  bei  einzehien  Darstel- 
lungen auch  schon  während  des  Verdampfens  der  freien 
Schwefelsäure  statt).  An  der  Luft  wird  die  Schwefels. 
Borsäure  durch  Aufiiahme  von  Wasser  weifs  und  undurch- 
sichtig. 
Phoiphor.  Nach  Blondlot  (4)  kann  farbloser  Phosphor  in  einer 
'  verdünnten  Atmosphäre  von  Stickstoff  bei  verhältnifsmäTsig 
niedriger   Temperatur   sublimirt  werden.    Man  bringt   ssn 


(1)  Jahreeber.  f.  1859»  661.  —  (2)  Berselias'  Jahresber.  XXV, 
752.  —  (8)  BerEelias'  Jahreeber.  XXVII,  52.  —  (4)  GompC.  read. 
LXUI,  897;  Inetit.  1866,  278;  Ball.  soo.  ohlm.  [2]  VI,  811;  J.  fAu 
[4]  IV,  821 ;  J.  pr.  Chem.  C,  819 ;  Zeitocbr.  Chem.  1866,  687 ; 
Mag.  [4]  XXXII,  888. 
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&86ni  Zweck  etnra  2  Grm.  Phosphor  in  federkieldicken  immpim»'- 
trockenen  Stückchen  in  einen  kleinen  Kolben,  dessen  Hals 
YOilftafig  vor  der  Lampe  ausgezogen  wurde,  schmilzt  diesen 
za  und  überläist  denselben  im  Dunkeln  bis  zur  völligen 
Absorption  des  Sauerstoffs  sich  selbst.  Man  erhitzt  alsdann 
bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors,  den  man  durch  Um- 
schwenken auf  dem  Boden  ausbreitet  und  taucht  nun  den 
unteren  Theil  des  mit  Papier  überdeckten  Kolbens  in  ein 
taf  40^  erhitztes  Wasserbad.  Im  oberen  Theile  und  im 
Hilse  zeigen  sich  nach  einigen  Stunden  glänzende  Punkte, 
welche  sich  nach  mehrtägiger  Dauer  des  Erwärmens  zu 
diamantglänzenden    £ftrblosen    kubischen   Krystallen    ver-  • 

großem;  im  Lichte  &rben  sie  sich  schnell  rubinroth,  ohne 
ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren.— B 1  o  n  d  1  o  t  vermuthet  (1), 
daCi  der  Uebergang  des  metaUoidischen  Phosphors  in  den 
Kreislauf  des  Organismus  bei  Vergiftungen  auf  dieser 
Fhlditigkeit  bei  niederen  Temperaturen  beruht. 

W.  Schmid  (2)  schliefst  aus  einer  Beihe  von  Ver- 
Sachen  über  die  Natur  der  Phosphomebel,  dafs  dieselben 
ebenso  wie  das  Leuchten  des  Phosphors  dmrch  die  Oxy- 
den des  durchsichtigen  Phosphordampfes  entstehen,  ein- 
mal gebildet  aber  als  in  trasen  suspendirte  Phosphorsäure, 
gemengt  mit  phosphoriger  Säure  und  freiem  Phosphor- 
damp^  zu  betrachten  sind,  wiewohl  sie  übrigens  nach  dem 
Xengenverhältnifs  von  Phosphor  imd  Sauerstoff  eine  wech- 
aehde  Beschaffenheit  zeigen.  Sie  können  sich  ohne  Mit- 
wirkung des  Wassers  aus  trockenem  Phosphor  und  freiem 
Silierstoff  bilden  und  enthalten  in  diesem  Falle  niemals 
Ozon  oder  Antozon;  Wasserstoffsuperoxyd  und  salpetrigs. 
Ammoniak  sind  daher  auch  nur  zufallige  Bestandtheile  der- 
selben. Die  sogen.  Polarisation  des  Sauerstoffs  wird  durch 
Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  veranlalst  und 


(I)  J.  phioitt.   [4]  IV,   82B.  —   (2)  J.  pr.  Chemu  XCVm,  414; 

ZiHKhr.  Chem.  1866 »  688 ;  Gh«iiu  Cantr.  1867,  191 ;  BuU.  soo.  chisou 
W  VH  S88. 

f.  GlMau  «.  ■.  w.  flLr  1866.  3 
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phMpiMr.  die  Nebelbildung  und  Polarisation  sind  daher  von  einander 
unabhängige  Vorgänge;  die  letsctere  hat  nach  Schmid'a 
Vermuthung  ihren  Grmnd  in  der  Einwirkung  eines  niederen 
Phosphoroxyda  auf  das  Wasser.  Das  Leuchten  und  die 
Nebelbildung  breiten  sich  in  abgesperrton  Gbsen  um  so 
mehr  aus^  je  verdünnter  der  Sauerstoff  ist.  In  reinem 
Sauerstoff  bildet  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wenigstens  im  Anfang  kein  Ozon  und  Antozon ;  der  eigen- 
thtimliche  Fhosphorgeruch  der  Nebel  rührt  in  diesem  Falle 
wahrscheinlich  von  sich  oxydirendem  Phosphordampf  her. 
Besonders  reichlich  entstehen  die  Nebel  nebst  Ozon  und 

•  Antozon^   wenn  Phosphor  mit  feuchter,   vollkommen  am- 

moniakfreier  Luft  zusammengebracht  wird;  Ozon  und  Phos- 
phorsäure entweichen  mit  den  Nebeln;  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Ammoniaksalz  bleiben  in  dem  Ge&fse  zurück. 

phMphor-  F.  Rüdorff  (1)   hat  den  bei   der  Einwirkung  von 

ft«t«r.  Wasser  auf  Zweifach -Jodphosphor  sich  abscheidenden 
gelben  Körper,  welcher  bisher  als  sogenanntor  amorpher 
Phosphor  betrachtet  wurde  ^  in  seinen  Eigenschaften  wie 
in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  festen  Phosphor- 
wasserstoff (P2H)  identisch  gefunden.  Bei  dem  Eintragen 
des  Jodphosphors  in  heifses  Wasser  wird  diese  Verbin- 
dung unter  Entwickelung  von  nicht  selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas  sogleich  abgeschieden ,  in  kaltem 
Wasser  (worin  der  Jodphosphor  sich  klar  auflöst)  erst  nach 
einiger  Zeit.  Die  Bildung  desselben  entspricht  nach  Btt- 
dorffs  Vermuthung  der  Gleichung:  20PJ«  +  48HO  = 
2P8H  +  2PH3  +  3PO5  +  llPOs  +  40 HJ;  die  Ausbeute 
beträgt  1,9  bis  2,3  pC.  vom 'Gewicht  des  Jodphosphors. 

^Jjjjjj*^  Um  die  von  Wo  hl  er  (2)  beobachtete  Bildungsweiae 

des  Phosphorsulfochlorids  zur  Darstellung  dieser  Verbin- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXym,  478 ;  Zdttchr.  Cham.  ISM,  687 ;  Chem. 
Oentr.  1866,  1008;  J.  pharm.  [4]  IV,  817;  PhU.  Hag«  [4]  XZXUI,  61; 
Chem.  Newa  XV,  186.  —  (2)  Jahresber.  f.  18&5,  301. 
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iamg  fsa  benntKeii;  empfiehlt  Chevrier  (1)^  m  einem  7  .^J^^*^^ 
bis  8  Liter  fafisenden  Ballon  3  Aeq.  Chlorschwefel  (S|C1) 
mm  beginnenden  Sieden  zu  erhitzen^  1  Aeq.  Phosphor  in 
klmnen  Anlheilen  und  wegen  der  heftigen  Beaction  mit 
Vorsicht  eoznsetzen  (diefs  mufs  an  einem  luftigen  Orte  ge- 
schehen) und  wenn  sich  nach  öfterem  Umschütteln  der 
Phosphor  gelöst  hat^  die  erhaltene^  fast  ganz  aus  Phosphor- 
raUbchlorid  und  gelöstem  Schwefel  bestehende  gelbUche 
Flfissigkeit  unter  Beseitigung  des  unterhalb  125^  über- 
gehenden Antheilfl  zu  destilliren.  Die  Ein¥rirkung  erfolgt 
ntch  der  Gleichung  P  +  38,01=  PSjCl«  +  28» 5  Phos- 
phonupotshlorür  (POls)  tritt  nur  bei  Anwendung  von  über- 
flditlssigem  Phosphor  als  Zersetzungsproduct  des  Sulfo- 
cUorids  auf.  Die  Darstellung  gelingt  nach  dem  ange- 
gebenen Ver&hren  leicht;  in  einem  Tage  können  800  Grm. 
des  Sulfochlorids  erhalten  werden. 

Rammelsberg  (2)  hat  über  die  Oonstitution  einiger  ^*l^^^ 
phosphorigs.  Salze  berichtet  Bekanntlich  hatte  H.  Rose  (3) 
gefunden  9  daTs  diejenigen  phosphorigs.  Salze  ^  welche  auf 
1  MolecUl  der  Säure  zwei  Aequivalente  fixer  Basis  ent- 
haheo  und  die  Er  als  normale  betrachtete;  entweder  ein 
oder  zwei  Atome  chemisch  gebundenes  Wasser  einschliefsen, 
den  Formeln  2RO;PH04  und  2BO;PHa05  entsprechend. 
Zu  den  ersteren  gehören  nach  Ihm  das  Mangan-,  Blei- 
Qttd  Zinnsalz ;  zu  den  letzteren  die  phosphorigs.  Salze  des 
Btryts,  StrontianS;  Kalks  und  Zinks;  beide  Erlassen  von 
Sslien  sollen  sich  durch  ihr  Verhalten  in  der  Hitze  unter- 
achriden.  Wnrtz  (4)  leitete  dagegen  aus  Seinen  Ver- 
woAea  ftar  sSmmtliche  wasserfireien  phosphorigs.  Salze  die 
Formel  2B0^PH04  ab.     Rammelsberg  hat  nun  zur 

(1)  Compt  raad.  LXni,  1008;  Initll  1867,  12;  J.  pham  [4]  V, 
117 ;  J.  pr.  Cbem.  C,  481  s  Zeitsehr.  Chsm.  1867,  57.  —  (2)  BerL  Mad. 
B«.  1866,  687;  J.  pr.  Cbem.  C,  10;  im  Annng  Zeitsdir.  Chem.  1867, 
170;  ClMm.  Centr.  1867,  1;  Instit.  1867,  102;  Chem.  800.  J.  [2]  V, 
m.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Vin9  205;  DC,  28,  215.  —  (4)  Ann.  CL  Pluum. 

8» 
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'^J!^  EntBcheidung  dieser  Frage  eine  gröfsere  Zahl  phoq>horig8. 
Salze  nach  dem  von  Kose  beschriebenen  Verfifthren  dar- 
gestellt (Dreifach -Chlorphosphor  wurde  über  Phosphor 
destillirt;  durch  Wasser  zersetzt  und  die,  Salzsäure  und 
phosphorige  Säure  enthaltende  Mischung  nach  annähernder 
Neutralisation  durch  Anunoniak  oder  kohlens.  Natron  mit 
dem  entsprechenden  Erd-  oder  MetaUsake  gefallt)  und  der 
Analyse  unterworfen.  Seiue  Besultate  siad  folgende.  Phos- 
phorigs.  Baryt^  Strontian  und  Kalk  sind  aus  schwadi  saurer 
Flüssigkeit  gefallt  von  constanter  Zusanunensetzung^  aber 
von  lockerer  feinkrystallinischer  Beschaffenheit  und  halten 

•  in  Folge  davon  selbst  bei  100^  noch  hartnäckig   hygro- 

i  c  scopisches  Wasser  zurück.    Gleichwohl  ist  das  Barytaalz, 

u     T  Hil^aftPaO?;  im  lufterockenen  Zustande  (wie  das  Bleisaiz) 


.'^    f 


c  .^^.Sk^         als  wasserfrei  zu  betrachten  (das  hygroscopische  Wasser 
.''^..  betrug  lyb  bis  1,9  pC);   das  8tr(mJtian$ahj  EUSr^Pt&T -f- 

2Hte,  und  das  Kalksal»,  H4€asP,Ot  +  2H,0,  enthalten 
^  ^  zwei  Molecüle  Wasser,  von  welch^i  bei  100®  nur  ein  Theil 

entweicht.  Bei  250®  getrocknet  sind  sie  sämmtlich  wasser- 
frei. Für  die  folgenden  Salze  fand  Bammelsberg  die 
Formel  B^<HP08  bestätigt  Phosphmgs.  Cadmmmoxydy 
2[€dHP93]  4-  SHsO,  verliert  über  Schwefelsäure  die 
^älfie  seines  KrystaUwassers.  Fhospharigs.  Manganoxydul^ 
SfuHPe.  +  H|0,  giebt  ebenfalls  die  Hälfte  seines  KrystaU- 
wassers über  Schwefelsäure  ab ;  phospharigs.  KobaUoxydui, 
^oHPOs  -f-2H«9,  und  aus  schwach  sauren  Lösungen  ge- 
fiültes  weiTses  phosphorigs.  Eisenozyd,  FesHsPsOs  -|-  9HtO. 
—  Als  weniger  sicher  und  der  Bestätigung  bedürfend  fiihrt 
Bammjslsberg  die  folgenden  Besultate  an.  Phosphariffs. 
Zinkoxyd,  2nHFe8  +  2HsO  fbr  das  Product  eiuer  Dar- 
stellung, ZnsH4Ps07  -f-  3Ha0  fbr  das  einer  anderen.  Ala 
das  erstere  Salz  in  phosphoriger  Säure  gelöst  und  das 
anskrystallisirende  saure  Salz  mit  Wasser  behandelt  wurde^^ 
blieb  die  krystallinische  wasserfreie  Verbindung  iSnsHiPtOv 
zurück.  —  Aehnliche  Ergebnisse  wurden  auch  fbr  phos- 
phorigs* Nickel  gefunden.    Phosphorigs.  Magnesia^  aus  der 
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nahezu  mit  kohlens.  Natron  nentralisirten  salzsänrehaltigen  ^^^^ 
phoflphofigen  Säure  durch  ein  Magnesiasalz  in  der  Wärme 
gefallt,  entspricht  der  Formel  2[MgHPOs]  -f  5Hs,e.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  der  phosphorigen  Säure  in  einer 
Betorte  und  sättigt  den  Bückstand  im  yerdünnten  Zustand 
mit  kohlens.  Magnesia,  so  i^llt  beim  Erwärmen  ein  Salz 
Ton  der  wahrscheinlichen  Formel  MgHsPOA  +  ÖH^G  nieder. 
Ana  der  Lösung  der  phosphorigs.  Magnesia  fallt  Ammo- 
niak sogleich  einen  starken  krystallinischen  Niederschlag, 
i^8(NH4)2H4P40i2  -f-  I6H2O,  von  dem  Aussehen  der  phos- 
phorigs. Ammoniakmagnesia;  er  entspricht  in  seiner  Zu- 
sammensetzung vier  Molecülen  des  zuerst  erwähnten 
Magnesiasalzes,  in  welchen  1  Atom  Magnesium  (Mg)  durch 
2  Atome  Ammonium  ersetzt  ist.  —  Alle  trockenen  phos- 
phorigs. Salze  lassen  sich  auf  drei  bestimmte  Hydrate  der 
phosphorigen  Säure  :  HsPOs ;  H^'P^^i ;  HsPOi  beziehen, 
deren  Analogie  mit  den  Phosphorsäuren  die  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt  : 

HP^I^«  2HPo!^»  HP^l^» 

Pol^*  2Pol^*  POns 

Uetaphosphorsäare         Pyrophosphorsäure  Phosphorsaiire. 

Phosphorigs.  Aethyl  läfst  sich  von  dem  ersten  dieser 
Hydrate  ableiten,  wenn  man  es  als  äthylphosphorigs.  Aethyl 

fGiH^Oi^*  betrachtet 

Beim  Glühen  zersetzen  sich  die  phosphorigs.  Salze  der 
dkafischen  Erden  in  Pyrophosphat  und  Wasserstoff;  kleine 
Mengen  von  Phosphormetall  können  gebildet  werden  und 
die  Abscheidung  von  Phosphor  bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  veranlassen.  Auch  die  phosphorigs.  Salze 
der  schweren  Metalle,  welche  nach  Rose  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  liefern  und  ein 
baasches  phosphors.  Salz  hinterlassen,  geben  nach  Bam- 
meUberg  nur  im  wasserhaltigen,  nicht  aber  oder  nur 
sponreise  im  wasserfreien  Zustande  Phosphorwasserstoff 


W^  ünorguilfoba  Oheime. 

^^p^«  9X1%,  Während  der  Büekstand  aus  PhoaphormetaU  und 
P3rrophosphors.  Salz  besteht.  Für  die  Zersetaning  dieser 
MetaUsalze  giebtRammelsber  g  die  Gleichnng  7HB"Pe« 
=  3R"P,e7  +  K"P  +  7H.  Durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  entweichenden  Wasserstoffs  wird  aus  dem  Cad- 
miumsalz  ein  Theil  des  Metalls  abgeschieden  und  ver- 
flüchtigt; aus  dem  Eisenozydsalz  wird  pyrophosphors. 
Eisenoxydul  gebildet  —  Bei  der  Oxydation  der  phos- 
phorigs.  Salze  des  Baryts,  Strontiahs  und  Kalks  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure,  Verdampfen  und  schliefsliches 
Glühen  hat  Bammelsberg  die  auffallende  Beobachtung 
gemacht,  dafs  der  Bückstand  im  Ganzen  zwar  die  Zu- 
,  sammensetzung  des  pyrophosphors.  Salzes  hat,  gleichwohl 
aber  aus  einem  Gemenge  von  pyrophosphors.  und  meta- 
phosphors.  Salz  und  freiem  Oxyd  (letzteres  aus  dem 
Salpeters.  Salz  stammend)  besteht  Aus  phosphorigs.  Baryt 
wurde  z.  B.  eine  mit  5  Molecülen  des  pyrophosphors.  Salsses 
isomere  Mischimg  von  1  Molecül  Baryt  (BaG),  1  Molecttl 
metaphosphors.  (BaP296)  ^uid  4  Molecülen  pyrophosphors. 
Baryt  (BagPeG?)  erhalten, 
phojphor-  Ueber  die  Darstellung  von  Phosphorsäure  vgl.  S.  139. 

sohwefei.  H.  Müller  (1)  erhielt  sowohl  bei  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure  durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  in  der 
Wärme,  als  durch  Einleiten  von  Schwefeldampf  (in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  entwickelt)  in  Wasser, 
weichen  amorphen  und  undurchsichtigen  Schwefel  v<m 
gelber  Farbe  und  dem  specifischen  Gewicht  1,87,  welchen 
Er  auf  Grund  dieser  Eigenschaf);en  als  neue  Modification 
betrachtet  Das  spedfische  Gewicht  des  braunen  weichen 
Schwefels  fand  Er  =  1,91  bis  1,93. 
wi^toff  ^'  R®  iii  8  ch  (2)  findet  zur  Entwickelung  des  Schwefel- 

wasserstoffs die  Anwendung  des  Schwefelcalciums  statt  des 
Schwefeleisens  vortheilhaft 

(1)  Pogg.  Ann.  OXXVII,  404 ;  im  Ansang  Zeitichr.  Chem.  1866» 
S67 ;  Cliem.  Centr.  1866,  561 ;  Bnll.  soo.  ehim.  [8]  VT,  446.  —  (9)  N. 
Jahrb.  Phann.  XXY,  87 ;  Zeitaohr.  anaL  Chem.  V,  99. 
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0.  Low  (1)  hat  weitere  kurze  Mittheilimg  über  Jjjjjj^a. 
EoUensesquisalfidverbindiingen  (2)  gemacht.  Bei  der  Ein- 
wirining  von  Chlor^  Brom  und  Jod  auf  WaBserstoffkohlen- 
sesquisulfid  H^CtSs  erhielt  Er  neben  den  entsprechenden 
WaAsergtoflfsäuren  amorphe  chlor-^  brom-  und  jodhaltige 
Producte,  welche  nicht  im  reinem  Zustand  isolirt  werden 
konnten.  Ammaniumkohlensesquisu^  bildet  sich;  wenn  die 
Wasaerstoffverbindung  in  farblosem  Schwefelammonium 
gelöst;  die  Lösimg  durch  Salzsäure  gefallt  und  der  Nieder* 
schlag  mit  Ammoniak  digerirt  wird.  Die  rothe  Flüssigkeit 
xersetzt  sich  sowohl  bei  dem  Eindampfen  als  bei  längerem 
Stehen.  Zur  Darstellung  von  Baryumkohlenseiquisulßd  er- 
winnt  man  die  Wasserstoffyerbindung  mit  Baryumsulf- 
iiydrat  und  leitet  in  das  Filtrat  Kohlensäure  ^  bis  kein 
Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Die  Lösung  und  das 
durch  Verdampfen  derselben  erhaltene  amorphe  Salz  zer- 
Betasen  sich  an  der  Luft.  Natriumkohlenseaquisulfid  bildet 
ncfa  (aufser  in  der  früher  angegebenen  Weise)  neben 
Schwefelnalrium;  wenn  Natrium  mit  Schwefelkohlenstoff 
im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  140^  bis  150^  erhitzt  wird ; 
am  rdnsten  wird  es  aus  der  Barytverbindung  erhalten. 
Es  ist  braunroth;  hygroscopisch  und  wie  die  vorhergehen- 
den leicht  zersetzbar.  Die  Verbindungen  der  schweren 
MetaDe  lassen  sich  aus  dem  fnsch  bereiteten  Baryumsalz, 
die  des  Kupfers  (welche  eia  braunschwarzes  Pulver  bildet) 
«odi  durch  mehrmonatliche  Digestion  von  feinzertheiltem 
Enpfer  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  im  Sonnen- 
fidit  darstellen  (3).  Analysen  dieser  Producte  sind  nicht 
angegeben.  —  Digerirt  man  die  Msch  gefällte  Wasserstoff- 
verbindung mit  concentrirtestem  Ammoniak  und  leitet  man 
m  das  tiefroth  gefärbte  Filtrat  Chlor  mit  der  Vorsicht^  nicht 
alles  Ammoniak  zu  zersetzen  ^  so  erhält  man  das  freie 
KMifuesquisul/id  Gi&2,8.    Durch  Digestion  mit  schwefligs. 


(l)  Zeitsehr.  Chem.  1866,  178 ;  Chem.  News  XIII,  239.  —  (3)  Jah- 
i«b«r.  L  1865,  140.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  277. 
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Natron  von  beigemiBchtem  Schwefel  befreit,  mit  hdüsem 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet, 
stellt  es  ein  amorphes  braunes  geruchloses  und  selbst  in 
Sdiwefelkohlenstoff  nur  wenig  lösliches  Pulver  dar.  Beim 
Erhitzen  zerfilllt  es  wenig  über  210^  in  seine  Bestandtheile. 
Von  Ammoniak  wird  es  kaum  angegriffen,  von  Kalilauge 
oder  Barytwasser  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von 
oxals.  Salz  und  Schwefelmetall  zersetzt,  durch  verdünnte 
Salpetersäure  zu  einer  Säure  ozydirt,  deren  Barytsalz  leicht, 
die  Blei-  und  Silbersalze  aber  schwierig  löslich  sind. 
8oiiw«fBi.  Nach  Versuchen  von  Cloez  (1)  wirkt  LufL  die  etwa 

kohlciartoff.  ^  \    /  "7 

Vso  ihres  Volums  an  Schwefelkohlenstoffdampf  enthält, 
auf  Vögel,  Säugethiere  und  B.eptilien  tödtlich.  Säugethiere 
(Ratten  und  Kaninchen)  unterliegen  in  4  bis  10  Minuten, 
Vögel  noch  schneller,  Reptilien  dagegen  erst  nach  viel 
längerer  Zeit. 

W.  Müller  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs und  Schwefelkohlenstoffs  auf  einige  Metallsalze 
bei  erhöhter  Temperatur  untersucht.  Chronw.  Kali  ver- 
wandelt sich,  in  einem  Strom  von  Schwefelkohlenstoffdampf 
gelinde  geglüht,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  wahrscheinlich  von  schwefliger 
Säure  (sofern  sich  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser 
Schwefelsäure  nachweisen  läfst)  in  eine  schwarze  gesinterte 
Masse,  welche  durch  Wasser  in  sich  lösendes  Dreifadi- 
Schwefelkalium  und  einen  unlöslichen  grauschwarzen  Rück- 
stand zersetzt  wird.  Der  letztere  hatte  nach  nochmaligem 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  die  Zusammensetzung  des 
Schwefelchroms  Cr2S8.  Müller  giebt  für  den  Vorgang 
die  Gleichung  2(KO,CrOs)  -f  5CS,  =  2KSa  +  Cr,S,  + 
4  CO  -f-  COs  -}-  30»>  indem  Er  annimmt,  dafs  Kohlenoscjd 


(1)  Gompt.  rend.  LXIU,  186;  Instit  1866,  236;  J.  pr.  Chem. 
C,  814;  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXn,  479.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVn, 
404 ;  Chem.  Gentr.  1866,  661 ;  im  Annrog  Zeitsohr.  Chem.  1866,  267 ; 
BaU.  800.  ohim.  [8]  VI,  446. 
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und  schweflige  Säure  sich  zu  einer  Verbindung  CgOg,  Sf  O4  ^^^^ 
veremigen^  welche  mit  Wasser  zu  Kohlensäure^  Schwefel- 
wusentoff  und  Schwefelsäure  zerfalle.  Analoge  Er- 
flchemungen  wie  mit  dem  Kalisalz  werden  auch  mit  chrams, 
Ämmomak  beobachtet.  Antimons,  Kali  (durch  Verpuffen 
▼on  1  Th.  Antimon  mit  4  Th.  Salpeter  und  Auswaschen 
mit  Wasser  erhalten)  gab  im  Schwefelkohlenstoffdampf  er- 
Intet  ein  dunkelbraunes  Product  von  krystallinischem  Ge- 
ftge  und  braunem  Strich,  nur  wenig  löslich  in  kochendem 
W«88er  (die  erkaltete  Abkochung  schied  ein  rothes  Pulver 
ab),  Idcht  dagegen  in  kochender  Salzsäure  unter  Ent- 
widLelnng  von  Schwefelwasserstoff  und  in  kochender  Kali- 
lauge. Müller  betrachtet  diesen  Körper  als  die  Verbin- 
dung KS,  SbSs,  entstanden  nach  der  Gleichung  2(KO,Sb05) 
+  508«  =  2(KS,SbS8)4-3C02  +  2CO  +  2S08,  ^n- 
tiaums.  Antmcniak  (aus  der  Lösung  des  antimons.  Kali's 
durch  Salmiak  gefallt)  geht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  in  flüchtiges  Mehrfach-Schwefelammo- 
ninm  und  geschmolzenes  Dreifach-Schwefelantimon  über. 
Mangans.  Kali  (durch  Zusammenschmelzen  von  Braunstein^ 
saipetan.  Kali  und  viel  Kalihydrat  erhalten)  liefert  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt  unter  heftigem  Erglühen 
dn  Gremenge  von  Mehrfach-Schwefelkalium  und  Einfach- 
Schwefefanangan,  nach  der  Gleichimg  KO^MnOs  -f-  C2S4 
=  KSj  -4"  MnS  -f-  CjO*;  das  hierbei  gebildete  Schwefel- 
maagan  ist  durch  Essigsäure  zersetzbar.  Enthielt  das 
numgans.  Kali  keinen  bedeutenden  Ueberschufs  an  KaU- 
hjdrat^  so  findet  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs 
onter  Explosion  statt.  Auch  aus  mangans.  Baryt  wurde 
nicht  das  erwartete  Manganpersulfhret^  sondern  ein  durch 
Wasser  nicht  vollständig  zerlegbares  Gemenge  von  Mehr- 
&ch*Schwefelbar7um  und  Einfach-Schwefelmangan  erhalten. 
Wasserfreies  pyrophosphors,  Natron  verwandelt  sich  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
in  eine  grau-weifse  halbgeschmolzene;  in  Wasser  lösliche 
Hasse;  deren  wässerige  Lösung  die  Beactionen  des  meta- 
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ktu^!^.  pl^oßphors.  Natrons  (Fällung  des  EiweifseB  nach  Znsats 
von  EssigBäure)  und  des  Einfach-Schwefelnatriums  aeigt 
zeigt  und  welche  Müller  demnach  als  eine  nach  der 
Gleichung  2NaO,P05  +  GS,  =  (NaO,  PO»  +  NaS)  + 
CO  -4-  S  entstandene  Verbindung  betrachtet  Nach  einiger 
Zeit  entwickelt  die  Substanz  beim  Lösen  in  Wasser 
Schwefelwasserstoff  und  giebt  alsdann  wieder  die  Reac^ 
tionen  des  pjrophosphors.  Natrons.  Melaphospkora.  Natron 
wird  bei  gleicher  Behandlung  nicht  verändert;  metaphosphors* 
Kali  aber  in  höherer  Temperatur ,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Schwefelphosphor  ^  zerlegt.  —  Leitet  man 
SchwefelwasserstofFgas  unter  Erwärmen  über  chrams.  Kali^ 
so  bildet  sich^  wie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff^ Schwefelkalium  und  Schwefelchrom;  welches 
letztere  mit  erheblichen  Mengen  von  Chromoxjd  gemengt 
bleibt.  Neutrales  und  saures  oxals.  KaU  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  schwefelhaltiger 
Kohle  in  Kaliumsulfhydrat  verwandelt.  Beine  Oxalaäure 
zerfallt  bei  dem  Erhitzen  in  Schwefelwasserstoff  nach  der 
Gleichung  CgOs  +  HS  =  2C0  +  HO  +  S.  Bezüglich 
des  bei  dieser  Zersetzung  abgeschiedenen  Schwefels  vgl. 
S.  118. 

*'ß«nro''  ^^^    Darstellung    der    schwefligen    Säure    findet    F. 

Stolba  (1)  es  vortheilhaft;  eine  Mischung  von  2,4  Th. 
gepulvertem  entwässertem  schwefeis.  Eisenoxydul  und 
1  Th.  Schwefel  in  einer  Betörte  oder  einem  Kolben  su 
erhitzen.  Geschieht  das  Erhitzen  über  einer  Lampe,  so 
ist  die  Schichte  der  Mischung  nur  einen  Zoll  hoch  zu 
nehmen,  bei  Anwendung  von  Kohlenfeuer  kann  sie  höher 
sein.  Naeh  der  Beendigung  der  der  Gleichung  FeO^SOs 
-|-  2S  =  FeS  -f'  ^30«  entsprechenden  Beaction  bleibt 
zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  brauchbares 
(sehr  pyrophorisches)  Schwefeleiseu  zurück.    Noch  leichter 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  54;  BaU.  000.  ohim.  [2]  Vü,  240. 
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findet  die  Bfldnng  der  schweffigen  S&ure  mit  einer  ^^^ 
Mkchung  von  1  Th.  entwässertem  schwefeis.  Kupfer  imd 
3  Th.  Schwefel  statt;  wurde  schliefslich  nicht  bis  ssum 
Gitthen  erhitet,  so  besteht  der  Rückstand  aus  indigblauem 
Einfiich  -  Schwefelkupfer.  Uebrigens  müssen  in  beiden 
Fällen  weite  Gasleitungsröhren  angewendet  werden  ^  um 
<fie  Vergtopfimg  durch  die  Verdichtung  des  stets  mitge- 
rissenen Schwefeldampfes  zu  verhüten. 

Die  starke  Abktthlimg^  welche  bei  dem  Verdunsten 
der  condensirten  schwefligen  Säure  entsteht;  kann  nach 
Wöhler  (1)  als  Vorlesungsversuch  bequem  an  einer  zu 
zwei  Dritttheilen  mit  der  flüssigen  Säure  gefüllten  Bohre 
von  12  Zoll  Länge  imd  0;5  Zoll  Weite  ^  die  an  ihrem 
oberen  Ende  zu  einer  langen  Spitze  ausgezogen  und  zu- 
gesdunolzen  ist;  sichtbar  gemacht  werden.  Man  befestigt 
Aber  dem  ausgezogenen  Theil  mittelst  eines  dicht  schliefsen- 
den Caoutchoucrohres  eine  rechtwinkelig  gebogene  Glas- 
röhre; die  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  getaucht 
wird;  und  bricht;  nachdem  man  dem  Apparat  eine  nicht 
ganz  horizontale  Stellung  gegeben  hat;  die  Spitze  im 
Gaontchoucrohr  mit  einer  stumpfen  Zange  ab.  Die  (ziem- 
lich langsam  erfolgende)  Verdunstung  der  flüssigen  Säure 
erkältet  allmälig  den  zurückgebliebenen  Antheil  so  weit; 
dafs  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  die  Bohre  mit  einer 
Eisschichte  überzieht.  Noch  besser  eignet  sich  zu  dem- 
selben Zweck  als  Behälter  der  schwefligen  Säure  eine 
Glaskugel;  an  welche  zwei  durch  Hähne  luftdicht  ver- 
schEeftbare  Böhrenstücke  angelöthet  sind;  bezüglich  dieses 
Apparates  ist  auf  die  von  Wöhler  gegebene  Erläuterung 
and  Zeichmmg  zu  verweisen. 

Das  von  Schiff  (2)  durch  Einwirkung  von  schwefliger  ^^^'^'^^'^^^ri. 
Slare  auf  Fünffach -Ghlorphosphor  erhaltene  Odorikbmyly 


(1)  Aon.  Ch.  Pbarm.  GXXXYII,  871;  Ball.  aoo.  ohiiiLp]  VI,  81^; 
O»»  News  XV,  178.  —  (2)  JabmlMr.  f.  1867,  106. 
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SOCls;  bildet  sich;  nach  A.  Wnrtz  (1);  auch  beim  Ein- 
leiten von  trockener  unterchloriger  Säure  in  auf  —  10® 
abgekühltes  Schwefelchlorür  SOI2;  welches  suspendirten 
Schwefel  enthält.  Nach  dem  Verschwinden  des  Schwefels 
destillirt  man  das  Chlorthionyl  von  dem  (bei  139^  sieden- 
den) Schwefelchlorür  ab.  Es  ist  eine  farblose  ^  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  von  dem  specifischen  Gewicht  1,675 
bei  0*  und  dem  Siedepunkt  78*.  Es  sinkt  in  Wasser  unter 
und  zersetzt  sich  alsdann  rasch  in  Salzsäure  und  schweffige 
Säure  :  SGClf  +  HjO  =  2 HCl  +  8O2.  Bringt  man  den 
Schwefel  unmittelbar  mit  flüssiger  unterchloriger  Säure 
in  Berührung;  so  tritt  Explosion  ein. 

'aillr'  ^*  Saintpierre  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen, 

dafs  bei  der  Bildung  der  Trithionsäure  nach  der  von 
Langlois  beschriebenen  Methode  (3)  der  zugesetzte 
Schwefel  imd  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  interveniren, 
dafs  viehnehr  die  schweflige  Säure  des  sauren  Kalisalzes 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Schwefelsäure  und 
Trithionsäure  spaltet,  nach  der  Gleichung  5(K0,H0,  280») 
=  5(K0,S0s)  +  S806,HO  +  2S  +  4H0.  Eine  ver- 
dünnte  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Kali  (30  Grm. 
kohlens.  Kali  wurden  in  saures  schwefligs.  Salz  verwandelt 
und  zu  200  CC.  verdünnt),  die  in  geschlossenen  Glasröhren 
zuerst  im  Wasserbade  erhitzt  wurde  und  später  vier  Jahre 
sich  selbst  überlassen  blieb,  hatte  nach  dieser  Zeitdauer 
einen  Niederschlag  von  Schwefel  gebildet  und  enthielt 
Schwefelsäure  und  Trithionsäure,  aber  weder  schweflige 
Satire  noch  eine  andere  Oxjdationsstufe  des  Schwefels.  — 


(1)  Oompt  rend.  LXII,  460  ;  Initit  1866,  84 ;  Bull.  800.  chtm.  [2] 
V,  248;  Ann.  Cb.  Pbarm.  GXXXIX,  875;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  255; 
Zeitaehr.  Chem.  1866,  195 ;  Ghem.  Centr.  1866,  678,  846 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XXXTT,  886 ;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLHI,  107.  —  (2)  Compt  rend.  LXII, 
682 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  Y,  245 ;  J.  pharm.  [4]  III,  280 ;  J.  pr.  Chem. 
XCVIII,  254;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  216;  Chem.  Centr.  1866,  291.  — 
(8)  L.  Gmelin*!  Handbach  der  Chemie,  4.  Anfl.,  I,  607. 
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Langlois  (1)  erinnert  dagegen^  ohne  die  von  Saint* 
pierre  mit  verdünnten  Lösungen  erhaltenen  Resultate 
zu  bestreiten,  daran,  dafs  Seine  Methode  die  Anwendung 
einer  gesättigten  und  noch  überschüssige  Krystalle  enthalten- 
den Lösung  des  sauren  schwefligs.  Kali's  voraussetzt,  und 
dafii  bei  dieser  die  Einwirkung  des  Schwefels  nicht  zweifel- 
haft ist,  da  die  Flüssigkeit  sich  schnell  gelblich  tärht, 
welche  Färbung  erst  mit  der  vollständigen  Verwandlung 
des  sauren  schwefligs.  Salzes  in  trithions.  wieder  ver- 
schwindet. Schwefelsäure  wird  dabei  nicht  in  erheblicher 
Menge  gebildet.  Langlois  hält  die  Annahme  für  die 
wahrscheinlichste,  dafs  der  Schwefel  euerst  die  Bildung 
▼OQ  unterschwefligs.  Salz  veranlafst  und  dieses  nach  der 
Gleichung  2(KO,S,O0  +  3  SO,  =  2(KO,S306)  -f  S 
m  trithions.  Salz  übergeht  (2).  Baumann's  Angabe, 
dafs  Trithionsäure  bei  der  Digestion  von  unterschwefels. 
Salzen  mit  Schwefel  entstehe,  fand  auch  Langlois,  wie 
früher  Kefsler  (3),  nicht  bestätigt. 

R  Weber  (4)  hat  die  von  Peligot  (5)  im  Jahre 
1844  aufgestellte,  gegenwärtig  allgemeiner  angenonunene 
Theorie  des  Schwefelsäurebildungsprocesses,  nach  welcher 
die  schweflige  Säure  contuiuirlich  und  ausschliefslich  durch 
die  ursprüngUch  vorhandene  oder  regenerirte  Salpetersäure 
in  Schwefelsäure  verwandelt  wird,  einer  Prüfung  unter- 
worfen. Er  ging  dabei  von  dem  Umstände  aus,  dafs  eine 
sehr  verdünnte ,  etwa  2  bis  3  pC.  wasserfreie  Säure  ent- 
haltende Salpetersäure,  wie  sie  bei  der  gebräuchlichen 
Beschickung  (100  Th.  Schwefel,  220  Th.  Wasser,  6-7  Th. 
Salpeter)  sich  in  der  Bleikammer  bilden  mufs,  nach  Peli- 


Trithion- 

■lare. 


Schweftl- 
■Bure. 


(1)  Compi.  rend.  LXII,  842;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  248;  Chem. 
GflBtr.  1866,  1007.  —  (2)  Vgl.  Bathke's  Eifahningen  Jahresber.  f. 
1664,  164.  —  (3)  Jahresber.  f.  18«/«,  876.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXVII, 
649;  ha  Aaszag  Berl.  acad.  Ber.  1866,  57;  J.  pr.  Chem.  XGYII,  487; 
ZafMihr.  Chem.  1866,  829 ;  Chem.  Centr.  1866,  862 ;  Dingl.  pol.  J. 
OLXXZI,  297;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  YII,  IM ;  Instit.  1866,  41&  — 
9)  An.  oh.  phyt.  [8]  XII,  268. 
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got's  Angaben  die  schweflige  Säure  erst  bei  etwa  80* 
oxydirt  and  nach  Seiner  eigenen  Beobachtung  auf  dieselbe 
bei  40^  nur  langsam  und  unerheblich  einwirkt.  Da  nun 
erfahrungsgemäfs  ein  Kammerraum  von  1000  CubikfuTs  in 
der  Stunde  über  5  Pfunde  Schwefelsäurehydrat  erzeugt^ 
obgleich  in  dem  gröfseren  Theil  derselben  die  Temperatur 
von  40^  nicht  ttberschritten  wird,  so  kann  der  Procefs 
nicht  den  von  Peligot  supponirten  Verlauf  nehmen. 
Web  er 's  Versuche  haben  nun  bezüglich  des  Verhaltens 
der  einzelnen  Verbindungen,  welche  in  der  Bleücanuner 
auftreten  können,  Folgendes  ergeben.  1)  Leitet  man  (durch 
Erhitzen  von  salpefers.  Blei  erhaltenen)  üntersalpetersätire- 
dampf  in  gröfsere  Mengen  von  Wasser,  so  wird  derselbe 
nur  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  zersetzt,  welche 
letztere  auch  nach  dem  Erhitzen  bis  zum  beginnenden 
Sieden  unverändert  bleibt,  da  die  Flüssigkeit  alsdann  noch 
Jod  aus  Jodkalium  abscheidet  (eine  mit  vielem  Wasser 
verdünnte  rothe  rauchende  Salpetersäure  zeigt  dieses  Ver- 
halten sehr  deutlich).  Sobald  daher  in  der  Bleikammer 
TJntersalpetersäure  gebildet  worden  ist,  mufs  das  vorhandene 
Wasser  auch  salpetrige  Säure  aufiiehmen.  Eine  solche 
Lösung  oxydirt  schweflige  Säure  augenblicklich,  während 
gleichzeitig  vorhandene  Salpetersäure  nicht  einwirkt;  leitet 
man  bei  Luftabschlufs  in  reine  mit  10  bis  12  Th.  Wasser 
verdünnte  Salpetersäure  schweflige  Säure  ein,  so  wird  die 
Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum  nicht  getrübt,  während  auf 
Zusatz  kleiner  Mengen  des  salpetrige  Säure  enthaltenden 
Wassers  sogleich  eine  reichliche  Fällung  von  schwefeis. 
Baryt  erfolgt.  2)  Die  Dämpfe  der  Untersalpetersänre 
werden  durch  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,40  unter 
grünlicher  oder  bläulicher  Färbung,  durch  Schwefelsäure 
vom  spec.  Gew.  1,45  bis  1,70  unter  gelblicher  Färbung 
aufgenommen;  die  grüngefärbte  Säure  ist  als  eine  Löstmg 
von  salpetriger,  die  gelbgefärbte  als  eine  Lösung  von  TJn- 
tersalpetersäure zu  betrachten;  in  Schwefelsäure,  deren 
Dichte  nicht  erheblich  unterhalb  1,50  liegt,   tösen  sich  die 
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Bleikammerkrystalle  ohne  Gasentwickelung  auf.  Diese 
Lösungen  werden  dnreh  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
iDe  entfiurbt,  aber  um  so  schwieriger^  je  höher  das  speci- 
fifldie  Grewicht  der  Säure  ist;  die  Lösung  der  Bleikammer- 
krjBtidle  in  englischer  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,8)  wird 
dnreh  sdtweflige  Säure  nicht  zerlegt.  3)  Bei  Gegenwart 
einer  Schwefelsäure  von  bestinunter  Concentrationwird  auch 
verdünnte  Salpetersäure  zur  directen  Oxydation  der  schwefli- 
gen Säure  befilhigt  Eine  Mischung  von  10  Th.  Schwefel- 
sSare  voQi  spec.  G^w.  1,360  und  2  Th.  Salpetersäure  vom 
spec.  G^w.  1,25  wirkt  auf  schweflige  Säure  nicht  in  der 
Kälte,  wohl  aber  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd  ein;  ersetzt  man  in  dieser  Säuremischung  die 
verdünnte  Schwefelsäure  durch  eine  concentrirtere,  so  findet 
die  On^dation  schon  in  der  Kälte  statt,  und  zwar  mit 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,396  unter  blauer  Färbung, 
mit  solcher  vom  spec.  Gew.  1,530  unter  grüner,  bei  dem 
spec  Gew.  1,630  unter  gelber  und  bei  dem  spec.  Gew. 
1,740  unter  prachtvoll  violetter  Färbung.  Bei  weiterer 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  wird  die  in  diesen 
MSflchungen  enthaltene  salpetrige  Säure  unter  Entwicke- 
hmg  von  Stickoxyd  ebenfalls  zerlegt,  womit  die  Färbung 
wieder  verschwindet.  —  Alle  diese  Reactionen  beweisen, 
dafs  die  schweflige  Säure  ungleich  leichter  durch  salpetrige 
als  durch  Salpetersäure  oxydirt  wird.  Weber  erklärt 
hiemadi  den  Schwefelsäurebildungsprocefs,  indem  Er  an- 
ninunt,  dafs  das  in  der  Bleikammer  gebildete  Stickoxyd 
sieh  zum  gröfseren  Theil  nur  zu  salpetriger,  zum  kleineren 
m  üntersalpetersäure  oxydire  (da  der  Sauerstoff  nicht  in 
genügendem  Ueberschufs  vorhanden  sei),  und  dafs  die 
wässerige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  (aus  Stickoxyd 
oder  durch  Zersetzung  der  Untersalpetersäure  entstanden) 
das  hauptsächliche  Agens  für  die  Oxydation  der  schwefligen 
SSure  bilde ,  die  durch  Zersetzung  der  Untersalpetersäure 
enengte  verdünnte  Salpetersäure  aber  erst  in  ihrer  Mi- 
sdinmg  mit  der  gebildeten  Schwefelsäure  zur  Oxydation 
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8ckw«f«i-   befiLhifict  werde.     Die  wesentliehe   Function  des  Wassera 

■Ion.  O 

besteht  nach  dieser  Ansicht  nicht  darin ,  dafs  es  Salpeter- 
säure erzeugt;  wie  Peligot  annahm ,  sondern  viehnehr 
darin,  die  ßeaction  zwischen  salpetriger  und  schwefliger 
Säure  einzuleiten^  analog  dem  Vorgang  bei  der  Einwirkung 
der  schwefligen  Säure  auf  andere  leicht  reducirbare  Ver- 
bindungen. Weber  fuhrt  für  diese  disponirende  Wirkung 
des  Wassers  mit  Bezug  auf  schweflige  Säure  eine  Reihe 
von  Beispielen  an.  Er  erörtert  dann,  dafs  schweflige  Säure 
zur  höheren  Oxydation  durch  alle  jene  Körper ,  angeregt 
werde,  welche  zu  Schwefelsäure  grolse  Verwandtschaft 
haben.  In  gelinder  Hitze  geschmolzenes  Salpeters.  Kali 
und  Salpeters.  Silber  gehen  beim  Ueberleiten  von  schwefliger 
Säure  unter  heftiger  Reaction  in  schwefeis.  Salze  über, 
indem  nach  Web  er 's  Ansicht  die  Basen  die  Rolle  des 
Wassers  im  anderen  Falle  übernehmen. 

Zur  Nachweisung  eines  Salpetersäuregehaltes  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  mittelst  schwefeis.  Eisenoxydul  em- 
pfiehlt A.  Vogel  (1),  eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes 
in  rauchender  Schwefelsäure  (durch  Schütteln  der  verwit- 
terten KiystaUe  mit  der  Säure  und  Abgiefsen  der  geklärten 
Flüssigkeit  erhalten)  anzuwenden,  von  welcher  man  der  zu 
prüfenden  Schwefelsäure  die  Hälfte  ihres  Volums  zusetzt 
Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  ganze 
Mischung  roth. 

Behwefab.  G.  TL  Gcrlach  (2)  hat  die  spedflschen   Gewichte 

der  Lösungen  einiger  schwefeis.  Salze  bestimmt.  In  der 
folgenden  Zusammenstellung  Seiner  Resultate  bezeichnet 
S  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  wasserhaltigem  krystal- 
lisirtem  Salz,  S'  die  Gewichtsth.  von  wasserfreiem  Sala, 
welche  in  100  Gewichtsth.  Wasser  gelöst  sind,  und  d  das 
specifische  Gewicht  der  Lösung  bei  15^. 


Salse. 


(1)  Z^tsohr.  anal.  Chem.  Y,  280.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CLXXXI, 
129;  Zeitscbr.  Chem.  1866»  541 ;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVm,  202. 
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Schwefels.  Eiseiioxydal, 
FeO,  SO.  -f  7  HO 

Schwefels.  Kapferoxyd, 
CuO,  SO,  +  5  HO 

8 

S' 

d 

8 

S' 

d 

5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 

Mnterlavfe 

2,811 

5,784 
8,934 
12,277 
15,834 
19,622 
23,672 
27,995 

1,0267 
1,0537 
1,0823 
1,1124 
1,1430 
1,1738 
1,2068 
1,2391 
1,24 

5 

10 
15 
20 
25 

MatterUuge 

8,300 

6,827 

10,603 

14,655 

19,015 

1,0335 
1,0688 
1,1060 
1,1448 
1,1848 
1,185 

8<ihw0f«la. 
SalM. 


Schwefels.  Manganoxydaly 

Schwefels.  Zinkoxjd, 

.  MnO,  80,  +  4  HO 

ZnO,  SOj  +  7  HO 

S 

8' 

d 

8 

8' 

d 

5 

3,506 

1,0320 

5 

2,886 

1,0288 

10 

7,265 

1,0650 

10 

5,944 

1,0593 

15 

11,309 

1,1001 

15 

9,189 

1,0905 

20 

15,668 

1,1363 

20 

12,639 

1,1236 

25 

20,384 

f,1751 

25 

16,316 

1,1574 

80 

24,920 

1,2150 

30 

20,238 

1,1933 

35 

31,072 

1,2579 

35 

24,435 

1,2315 

40 

37,462 

1,8038 

40 

28,988 

1,2709 

45 

43,842 

1,3495 

45 

33,776 

1,3100 

50 

51,208 

1,3986 

50 

88,994 

1,3532 

56 

59,871 

1,4514 

55 

44,632 

1,3986 

■alt«r]ac«a 

— 

1,45 

60 

50,748 

1,4451 

MntterUnv« 

— 

1,44 

Eine  in  der  Siedehitze  gesättigte;  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul,  welche  unter  Bildung 
emer  Salzhaut  wasserfreies^ Salz  fallen  liefs;  zeigte  das 
specifische  Gewicht  1,36;  ihr  Siedepunkt  erreichte  nicht 
102^.  Die  in  der  Siedehitze  gesättigte  Lösung  des  schwe- 
felfl.  Manganoxjduls  hat  das  spec.  Gew.  1,40;  sie  bildet 
beim  Kochen  eine  Salzhaut,  die  bei  dem  Erkalten  wieder 
Terschwindet ,  bei  weiterem  Eindampfen  scheidet  sich 
wasserfreies  Salz  aus ;  das  Löslichkeitsmaximum  liegt  dem- 
nach unter  dem  Siedepunkte.  Die  siedend  gesättigte  Lö- 
nmg  des  schwefels.  Zinkoxjdes  hat  das  spec.  Gew.  1,55 
Q&d  den  Siedepunkt  103^,5;  die  siedend  gesättigte  Lösung 


f.  Cbcm.  u.  ■■  w.  fBr  1866. 
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des  schwefeis.  Knpferoxydes  das  spec.  Gew.  .1,55  und  den 
Siedepunkt  103^ 
Bei  an.  Nact  H.  Relnschfl)  wird  blanker  Kupferdraht  beim 

BKure.  ErUtzeu  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  selenige  Säure 
enthält,  schwarz  beschlagen  und  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Selen  geröthet.  Die 
kleinsten  Spuren  seleniger  Säure  lassen  sich  auf  diesem 
Wege  eben  so  wie  arsenige  und  schweflige  Säure  (2)  nach- 
weisen. Der  Beschlag  des  Drahtes  blättert  sich  beim 
Trocknen  leicht  ab;  erhitzt  man  den  beschlagenen  Draht 
in  einer  Glasröhre,  ^so  erhält  man  einen  metallisch-gläa- 
zenden  schwarzen  Beschlag  von  Selenkupfer  und  das 
Kupfer  erscheint  nach  dem  Glühen  dunkel  bleigrau.^ 
Silberdraht  zeigt  gegen  schweflige  und  selenige  Säure 
dasselbe  Verhalten  wie  Kupferdraht ;  in  einer  salzs.  Lösung 
von  arseniger  Säure  oder  Antimonoxjd  beschlägt  er  sich 
dagegen  nur  nach  längerem  Kochen  mit  einzehien  grau- 
liehen  Flecken.  In  einer  verdünnten  salzs.  Lösung  von 
phoaphoriger  Säure  färbt  sich  Kupfer  auch  nach  längerem 
Kochen  nur  schwach  dunkeler,  während  Silber  unveräAdert 
bleibt. 
^d^Ti^^'  ^-  Schneider  hat  die  Bromverbindungen  des  Selens, 
8«i«ni.  f^QY  welche  bis  jetzt  nur  die  Angaben  von  Serullas  (3) 
.\.W  vorlagen,  untersucht  und  die  Existenz  zweier  derselben, 
}^  |.^     des  Bromürs,  SeBr  (4),  und   des   Bromides,   SeBr4  (5), 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXY,  202;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  680; 
^^  ^  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  202;  BaU.  aoc.  ohim.  [2]  VI,  374.  —  (S)  Jah- 
)<  resber.  f.  1861,  826.  —  Zur  sicheren  Unterscheidung  der  BeschlAge, 
welche  durch  arsenige  und  schweflige  Sftnre  auf  Kupferdrabt  entstehen, 
giebt  Bein  so  h  hier  nochmals  an,  dafs  der  Arsenbeechlag  sich  batin 
Erhitoen  in  einer  Glasröhre  vollständig  yerfltlcbtigt  and  als  krystaUiBsrie 
arsenige  Saure  an  den  Wandungen  verdichtet,  worauf  das  Kupfer  metall- 
glttnzend  erscheint,  während  der  durch  schweflige  Säure  erzeugte  Beschlag 
auch  nach  heftigem  Olflhen  unverändert  und  fest  haftend  bleibt.  — 
(8)  li.  ameUa's  Handbaoh, 4.  Aufl.,  I,  711.^(4)Pogg.  Ann.CXXTlCU 
827 ;  Chem.  Ceatr.  1866,  1008 ;  im  Aonng  Zeitaoh«.  Chem.  1866,  487 ; 
J.  pharm.  [4]  IV,  819 ;  Bull.  soe.  chim.  [2]  VU,  241.  —  (5)  Pogg. 
Ann.  CXXIX,  450 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867,  24. 


SakD.  l^\ 

▼eiche  beide  durch  directe  Vereimgung  der  Elemente  erit-  ""iSJJJ^i* 
rteheo,  festgestellt.      Sehnbromür,    SeBr,   bildet  sich  unter     ^*^ 
lieftiger  Einwirkung;   wenn  man  in  einem  yerschliefsbaren 
Gk^efaTs    lö,9    Th.    Selen   aümälig   mit   16  Tb.    Brom 
Tcnetzt  und  den  Inhalt  des  Gefafses  einige  Zeit  sich  selbst 
td)eiiäfirt;    zweckmäfsiger  wird   das   grobgepulverte   Selen 
nä  der  dreiiachen  Menge  trockenen  Schwefelkohlenstoffs 
tibergossen.  und  das  Brom  vorsichtig  in  kleinen  Portionen 
logesetzt^    bis   das  Selen  nahezu  verschwunden  ist;    die 
dunkelbraune    Lösung    binterläfst    nach    dem    möglichst 
Bdoiellen  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  reines  Selen- 
bromür.    Dasselbe  kann  femer  durch  inniges  Mischen  von 
ö  Th.  des  unten  beschriebenen  Selenbromides  mit  3  Th. 
gepulvertem  Selen  ^   die  man  in  einem  Glasgefafs  durch- 
ebander  schütteh^  erhalten  werden.    Es  bildet  bei  gewöhn- 
Eeher   Temperatur   eine    dunkelrothbraune  ^    in    dickeren 
Schichten  schwarze  undurchsichtige  Flüssigkeit  von  dünner 
Oelconsistenz  und  dem  spec.  Gew.  3;604  bei  15<>  C.     Es 
$rbt  die  Haut  dauernd  rothbraun.    Sein  Geruch  ist  unan- 
genehm;  an  den  des  Schwefelchlorides  eriimemd;    gleich- 
wohl ist  es  nur  schwer  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
fi&chtig.    Bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  der  Destil- 
hüon  unterworfen  entwickelt  es  zuerst  Bromdampf  ^    auf 
▼riehen  später  eine  geringe  Menge  eines  Destillates  folgt^ 
^MA  im  Betortenhalse   zu  einer  dunkelbraunen  krjstallini- 
Beben,  weseniüch  aus  Selenbromid  bestehenden  Masse  er- 
itort^  worauf  bei  225o  bis  230o   der  gröfsere   Theil  des 
Sdenbromürs  unter  Zurücklassung   eines  geringen  Bück-    ' 
Standes  von  Selen  destillirt.    In  einer  kurzen  zugeschmol* 
senen  Glasröhre  einige  Zeit  auf  80^  erhitzt^  giebt  dagegen 
rebes  Selenbromür  keine  Spur  eines  Sublimates,  welches 
anr  bei  Ueberschufs  von  Brom  erhalten  wird.    In  Schwe- 
Mkofalenstoff  ist  das  Selenbromür    in   ]edem  YerhältniTs 
nit  TotUmnuEier    Farbe  löslich,   weniger   leicht  auch  in 
CUoPofemi,  Breonäthjl  und  Jodäihjl;  die  Lösung  in  Jod- 
idiji  flevseM  sich  bei  längerer  Aufbewahrung,  schneller 
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toSTdi'  ^  ^®^  Wanne,  in  Selenjodtir  und  BromSdijl.  In  WasBor 
*****"''  sinkt  das  Selenbromür  zuerst  in  öSgen  Tropfen  zu. Boden 
und  wird  alsdann  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bil- 
dung von  seleniger  Säure  nach  der  Gleichung  4$eBr 
+  2H,0  =  3Se  +  SeOs  +  4HBr  zerlegt.  Dieselbe 
Zersetzung  erfährt  es  theilweise  auch  bei  der  Aufbewah- 
rung in  feuchter  Luft,  wodurch  es  die  Wandung  des  Ge- 
fafses  mit  rothem  Selen  überzieht.  Durch  absoluten  Alkohol 
wird  es  im  reinen  Zustande  theilweise,  vollständig  aber, 
wenn  es  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  war,  in  Selen  und 
Selenbronud  gespalten,  4SeBr  =  3Se  -f-  SeBr4.  Aehnlich 
scheint  es  sich  auch  gegen  Benzol  zu  verhalten.  Wird  die 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  gröfseren  Menge 
von  SOprocent.  Weingeist  gemischt,  so  erfolgt  die  Zersetzung 
nach  der  für  die  Einwirkung  des  Wassers  gegebenen 
Gleichung,  da  das  anfänglich  abgeschiedene  Selenbromid 
durch  den  Wassergehalt  des  Weingeistes  zerlegt  wird. 
Durch  wässeriges  Kali  oder  Ammoniak  wird  es  nur  lang- 
sam angegriffen,  durch  eine  Mischung  von  Kali  oder  Am- 
moniak und  Schwefelanunonium  aber  unter  Bildung  von 
Brommetall  und  Sulfoselenitir  zersetzt;  Säuren  fkllen  ans 
der  so  erhaltenen  braunen  Lösung  Zweifach-Schwefelselen. 
Selen  ist  in  Selenbromür  in  erheblicher  Menge  löslich  (in 
einem  Versuch  betrug  die  gelöste  Menge  22  pC);  ans 
solchem  selenhaltigem  Bromür  wird  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff  das  gelöste  Selen  wieder  abgeschie- 
den. Andererseits  nimmt  Selenbromür  noch  drei  Atome 
Brom  begierig  und  unter  Erwärmung  auf  und  erstarrt  da- 
,  mit  zu  festem  Selenbromid^  SeBr4.  Direct  wird  dieses  er- 
halten, indem  man  das  gepulverte  Selen  in  eine  mit  Glas- 
stöpsel verschliefsbare  Flasche  bringt  und  unter  Schütte 
nach  und  nach  so  lange  Brom  zutropft,  bis  der  luftierfhUte 
Baum  der  Flasche  durch  Bromdampf  dauernd  braungefibrbt 
erscheint.  (Um  hierbei  eine  gleichförmige  Einwirkung  des 
Broms  durch  Mischen  und  Zerdrücken  der  erstarrenden 
Masse  erreichen  zu  können,  ohne  die  atmosphärische  Fench- 
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%keit  mlreten  zu  lasBen,  ersetzt  man  den  Glasstöpsel  von 
Zeit  za  Zeit  dnreh  einen  durchbohrten  Caoutchoucpfropf; 
in  weichem  ein  langer^  unten  seitlich  gebogener  Glasstab 
befestigt  ist)  Das  überschüssige  Brom  wird  zuletzt  durch 
einen  Strom  von  trockener  Luft  entfernt^  wonach  das  rohe 
Sdenbromid  als  trockenes  rostbraunes  Pulver  zurückbleibt 
Als  heilbraunes  krystallinisches  Pulver  erhält  man  dasselbe^ 
wenn  gepulvertes  Selen  alfanälig  in  überschüssiges  Brom 
(auf  10  bis  12  Th.  Brom  1  Th.  Selen)  eingetragen  ^  der 
entstaodene  Brei  zwiBchen  Fütrirpapier  »bgeprefst  und  bis 
xnm  Verschwinden  der  Bromdämpfe  einer  trockenen  At- 
mosphSre  ausgesetzt  wird;  eine  bromreichere  Verbindung 
tritt  hierbei  nicht  auf.  Setzt  man  einer,  concentrirten  Lö- 
sung von  Selenbromür  in  Schwefelkohlenstoff  die  erforder- 
liche Menge  von  Brom  zu,  so  scheidet  sich  sogleich  ein 
undeutlich  krystallinisches  gelbes  Pulver  ab,  welches  eben- 
es die  Zusammensetzung  des  Selenbromides  hat,  aber 
hartnäckig  Ideine  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  zurück- 
hik,  die  erst  bei  längerem  Verweilen  der  ausgeprefsten 
Hasse  über  Natronkalk  allmälig  unter  rother  bis  brauner 
Färbung  des  Bückstandes  entweichen.  Aus  allem  diesem 
Ibigty  dafs  eine  höhere  Bromverbindung  des  Selens  als  das 
Bromid  8eBr4  im  freien  Zustande  nicht  existirt  und  dafs 
diese  Verbindung  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt 
in  ihren  äufseren  Eigenschaften  erhebliche  Abweichungen 
zeigt,  welche  Schneider  zum  Theil  beigemengten  Ver- 
uireinignngen,  zum  Theil  aber  verschiedenen  Dichtigkeits- 
sottSnden  zuschreibt  Lälst  man  rohes  Selenbromid  mit 
der  doppelten  Menge  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  etwas 
Brom  gelöst  ist,  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage 
in  BerOhnmg,  so  geht  es  in  ein  lebhaft  orangerothes  Kry- 
stallpulver  über,  das  unter  dem  Mikroscop  aus  kleinen  mit 
tonkftlgelber  Farbe  durchscheinenden  sechsseitigen  (schein- 
bsr  riiombischen)  Prismen  bestehend  erkannt  wird.  Diese 
Kiystalle  sind  reines  Selenbromid  von  folgenden  Eigen- 
ichaften.     Es   ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich, 
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dü^!^^M  jedodi  nicht  ohne  theilweise  Zereetzong  fltlchtig  und  bentst 
den  unangenehmen  Geruch  des  Chlorschwefels.  In  einer 
Betorte  langsam  auf  75^  bis  80<>  erhitzt  und  längere  Zrit 
bei  dieser  Temperatur  unterhalten ;  giebt  es  zuerst  Brom- 
dampf auS;  später  ein  Sublimat  von  schwarzen^  in  dünnen 
Schichten  mit  brauner  Farbe  durchscheinenden  glänzenden 
sechsseitigen  Blättern  imd  auf  diese  aufgesetzt  stampfe 
säulenförmige  dunkelorangerothe  Krystalle;  zuletzt  legen 
sich  im  hinteren  Theile  des  Betortenhalses  wenige  zarte 
federförmige  Krystalle  von  licht,  orangerother  bis  dunkel- 
gelber Farbe  au;  in  der  Betorte  bleibt  flüssiges  Selenbromttr 
zurück.  Jene  schwarzen  Krystalle^  welche  die  Hauptmaese 
des  Productes  bilden^  bestehen  wesentlich  aus  Selenbromid 
(95,9  pC),  gefärbt  durch  eine  geringe  Menge  (4,1  pC.) 
von  Bromür;  die  auf  denselben  angesetzten  orangerothen 
Krystalle  sind  nahezu  reines  Selenbromid,  die  federförmig 
krystaUisirte  Substanz  scheint  eine  durch  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  veranlafste  Verbindung  von  Selenbromid  und 
Bromwasserstoff  zu  sein.  Das  Selenbromid  ist  sehr  hygro- 
scopisch;  mit  wenig  Wasser  bildet  es  eine  gelbe  Lösung 
(Gegenwart  von  Selenbromür  veranlafst  die  Ausscheidung 
von  Selen),  mit  gröfseren  Mengen  desselben  eine  farblose 
Flüssigkeit,  indem  es  nach  der  Gleichung  SeBr^  -|-  2Hs0 
=  SeOa  -f-  4HBr  zersetzt  wird.  In  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Bromäthyl  ist  es  mit  brauner  Farbe  unzer- 
setzt  aber  nicht  leicht  löslich;  durch  Jodäthyl  wird  es 
unter  Bildung  von  Selenjodid  und  Bromäthyl  zerlegt  (vgL 
S.  136);  auch  von  Weingeist  wird  es  nur  unter  partieUer 
Zersetzimg  gelöst.  Die  braungefärbte  Lösung  in  Salzsäure 
zerfällt  bei  dem  Verdampfen  über  Natronkalk  unter  Ver- 
flüchtigung von  Brom  und  Selenbromid,  und  Zurücklassung 
von  Selenbromür.  Gleiche  Molecüle  Selenbromid  und 
trockene  selenige  Säure  schmelzen  in  der  Wärme  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  zusammen,  die  bei  der  Abkühlung  m 
einer  Masse  von  Nadeln  erstarrt,  welche  nach  Schnei- 
de r '  s  Vermuthung  die  Zusammensetzung  SeOBri  haben. 
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—  Ein  Bromid  von  der  Fonnel  SeBr«  konnte  Schneider 
okht  erfaaken;  hmn  VermiBchen  beider  Elemente  in  dem 
ftr  diete  Verbindung  erforderlichen  Verhältnifs  vereinigen 
Ak  diesdben  zu  einer  heterogenen  theils  flüBBigen  theilB 
fetten  Masse,  die  ein  Gemenge  von  Bromür  und  Bromid 
(28eBr  4*  8eBr4)  zu  sein  scheint. 

Aach  mit  Jod  verbindet  sich  das  Selen  nach  R.  i:!tll!!']P' 
Sehneider  (1)  in  zwei  Verhältnissen,  zu  Selenjodttr  und 
Selenjodid.  Selenjodür,  SeJ,  entsteht  bei  dem  Zusammen- 
reiben gleicher  Atome  Selen  (79,5  Th.)  und  Jod  (127  Th.) 
ais  zfthfliissige  bald  erstarrende  Masse.  Es  bildet  sich  femer, 
weon  gleiche  Molecüle  Selenbromür  (S.  131)  und  Jodäthyl 
gemischt  werden,  wo  es  sich  aus  der  homogenen  braimen 
Flfissigkeit  nach  längerer  Zeit  mit  denselben  Eigenschaften 
abscheidet;  schneller  wird  dasselbe  Resultat  durch  mehr- 
ft&ndiges  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  auf  100^  in  einer 
geschlossenen  Glasröhre  erhalten.  Die  überstehende  braim 
gefilrbte  Flüssigkeit  läfst  sich  wenig  über  40®  als  (durch 
wenig  Jod)  lichtrosa  geftürbtes  Fluidum  abdestilliren  und 
seigt  nach  der  Behtmdlung  mit  metallischem  Quecksilber 
die  Eigenschaften  des  reinen  Bromäthyls.  Das  Selenjodür 
ist  kömig-krystallinisch,  von  stahlgrauer  Farbe  und  halb- 
metalEflcheai  Glanz.  Bei  68®  bis  70®  schmilzt  es  unter 
EatwidLelung  von  wenig  Joddampf  zu  einer  homogenen 
dmikel  achwarzbraunen  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erkalten 
wieder  krystallinisch  erstarrt.  Es  ist  leicht  zersetzbar,  ver- 
liert schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Jod  durch  Ver- 
dunstong  und  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  100®,  sowie 
durch  alle  Lösungsmittel  des  Jodes  unter  Zurücklassung 
Ton  reinem  Selen  vollständig  zersetzt.  Wasser  nimmt  bei 
der  Einwirkung  auf  die  feingepulverte  Verbindung  selenige 
Store  und  Jodwasserstoff  auf,  nach  der  Gleichung  48eJ 
-f-SHtO  SS  4HJ  -{-  Se^t  -f-  3Se,  wobei  es  sich  zugleidi 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  627 ;  Zeitsohr.  Ch«m.  1867,  10t 


236  ünorganiflohe  Chemie. 

jodTwMn.  'braun  färbt,  da  die  gebildete  Jodwasserstoffsänre  das  rück- 

duns«n  de«  '  ^ 

«•i««*-     ständige  Selenjodür  theilweise  zersetzt.  Dieses  Verhalten,  so- 
wie die  Erscheinungen  bei  der  Bildung  und  den  niedrigen 
Schmelzpunkt  betrachtet  Schneider  als  Beweise  dafür, 
dafs  diese  Substanz   nicht    eine    Mischung,   sondern  eine 
wirkliche,  wenn  auch  lose  Verbindung  ist.  SeUnjodid^  SeJ«, 
wird  erhalten,   wenn  man  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  seleniger  Säure  unter  Umschütteln  allmälig 
Jodwasserstoff  so  lange  zusetzt,  als  noch  eine  Fällung  er- 
folgt. Der  rothbraune  Niederschlag  ballt  sich  beim  Schütteln 
mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  kömigen   schwarzen  Masse 
zusammen,  welche  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Fliefspapier  scharf  geprefst  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wird.    Es  bildet  sich  femer,  wenn  4  Mo- 
lecüle  Jodäthyl  (33  Th.)  mit  1  Molectil  Selenbromid  (21  Th.) 
gemischt  werden,  wo  die  Einwirkung  unter  bis  zum  Sieden 
(bei  etwa  40^)   gehender  Erwärmung  stattfindet  und  ana 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  sich  allmälig  eine   zlAflüssige 
später  erstarrende  blaugraue  Masse  abscheidet     Bei  der 
Destillation  des  Ganzen  geht  zuerst  Bromäthyl  über,  später 
zeigen   sich   ölige   Streifen   einer  hellbraunen  Flüssigkeit 
von  Kakodylgeruch,  aber  nur  in  unerheblicher  Menge ;  der 
in  der  Betorte  bleibende  nach  dem  Erkalten  krystallinische 
Bückstand  hat  annähernd  die  Zusammensetzung  des  Selen- 
jodides.   Ln  Wesentlichen  scheint  diese  Umsetzung  nach 
der  Gleichung  geBr4  +  4€^H6J  =  geJ4  +  46|H5Br  asa 
erfolgen.    Auch  bei  innigem  Zusammenreiben  von  1  Atonoi 
Selen  mit  4  Atomen  Jod  vereinigen  sich  beide  unter  ahn- 
liehen  Erscheinungen  wie  bei  der  Darstellung  des  Jodttra^ 
vielleicht  zu  einer  blofsen  Mischung  von  Jodür  und  freiem 
Jod.     Das  reine  Selenjodid  unterscheidet  sich  von   dem 
Jodür  durch  seine   etwas  dunklere  blaugraue  Farbe  und 
den   höheren   Schmelzpunkt   (75^  bis  80^);    geschmoben 
bildet   es    eine   schwarzbraune,   in   dünnen  Schichten   mit 
brauner  Farbe  durchscheinende  Flüssigkeit.    Es  giebt  wie 
das  Jodür  seinen  Jodgehalt  sowohl  bei  anhaltendem  Er- 


Chlor.  ~  Jod.  137 

lateeiiy  als  an  die  LöBungsmittel  des  Jodes  ab  und  verhält 
sich  auch  gegen  Wasser  dem  Jodür  ähnlich  ^  wird  aber 
?on  demselben  viel  langsamer  angegriffen. 

Nach  H.  Toussaint  (1)  setzen  sich  die  Sauerstoff- 
▼erbindmigen  des  Chlors,  die  Ueberchlorsäure  ausgenom- 
men, mit  salpetriger  Säure  in  der  Weise  um,  dafs  die 
Chlorsäure  zunächst  in  chlorige,  die  chlorige  und  unter- 
chlorige Säure  aber  direct  in  Chlorwasserstoff  verwandelt 
werden,  nach  den  Gleichungen  ClHOs  -[-  NH02  =  CIHO« 
+  NHds ;  CIHO2  +  2NHe,  =  HCl  +  2NH08 ;  CIHG 
-f-  NHG,  =  HCl  +  NHOs.  —  Auch  freies  Chlor  geht  in 
wässeriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  in  Chlorwasser- 
rtoff  über  :  Cl,  +  H,0  +  NHe«  =  2HC1  +  NHO3.  Ueber- 
ddorsäure  wird  dagegen  selbst  in  concentrirter  Lösung 
imd  bei  dem  Erwärmen  nicht  verändert.  Vgl.  den  Bericht 
fiber  analytische  Chemie. 

G.  Nadler's  Untersuchungen  (2)  über  den  angeb- 
fiehen  Jodgehalt  der  atmosphärischen  Luf);  und  verschie- 
dener Nahrungsmittel  wurden  nochmals  in  einer  ausführ- 
lidien  Abhandlung  (3)  veröffentlicht 

Th.  Koller  (4)  hat  einige  Angaben  über  die  Lös- 
lichkeit des  Jodes  in  Gerbsäurelösungen  (6)  gemacht.  Er 
&iid  dieselbe  bei  steigender  Temperatur  zunehmend,  bei 
▼ermefartem  Zusatz  von  Wasser  abnehmend,  femer  durch 
koUens.  Natron  erhöht  und  durch  concentrirte  Zucker- 
lösung vermindert.  1  Th.  Jod  erforderte,  mit  450  Th. 
Wasser  übergössen,  bei  12^  3,3  Th.  Gerbsäure  zur  Lösung; 
1  Th.  Jod  mit  240  Th.  Wasser  in  geUnder  Wärme  0,015  Th. 
Gerbsäure.     Eine  Lösung  von  120  Th.  kohlens.  Natron 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  114;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  58; 
SiÜMlir.  Cfaem.  1866,  100;  Zeitschr.  anaL  Chem.  V,  210;  Chem.  Centr. 
1866,  U9;  Bnll.  soc  chim.  [2]  VI,  81.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  62. 
—(8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  188;  im  AnBsng  Zeitschr.  Chem.  1867,  124. 
—  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  206;  kurze  Notiz  Zeitschr.  Chem. 
1866,  880;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  YII,  164.»  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851, 
aSO;  t  1854,  780. 
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Verbindung 
TOB  Chlor- 
jod mit 
Chlor- 
achwefeL 


Jodwnsser- 
•loflT. 


(krystalliflirt?)  in  1440  Th.  Waaser  nahm  1  Th.  Jod  auf 
Zusatz  von  1  Th.  Gerbsäure  vollst&ndig  auf. 

Nach  R.  Weber  (1)  wird  Schwefelkohlenstoff  durch 
Dreifach  -  Chlorjod  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  heftiger  Einwirkung  und  unter  Bildung  einer  braun- 
rothen  Flüssigkeit  zersetzt;  welche  Chlorschwefel;  Carbon- 
superchlorid und  eine  krystallisirbare  Verbindung  enthält 
Dieselben  Producte  entstehen;  wenn  eine  Lösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlorgas  gesättigt  wird.  Bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  feste  Ver- 
bindung  in  grofsen  gut  ausgebüdeten  prismatischen  Krystd- 
len  von  der  Farbe  des  zweifach  -  chroms.  KaU's  auS;  die 
ihrer  aufserordentlichen  Zerfliefslichkeit  wegen  nur  durch 
Ueberleiten  von  trockenem  Chlorgas  in  einer  Glasröhre 
getrocknet  und  nur  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf- 
bewahrt werden  können.  Sie  schmelzen  in  geschlossenen 
Geföfsen  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entwickelung  von 
etwas  Chlorjod  zu  einer  Flüssigkeit;  die  nach  dem  Erkalten 
wieder  krystaUinisch  erstarrt;  durch  Wasser  und  durch 
Schwefelkohlenstoff  werden  sie  zersetzt.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  JCl8;2SCls.  *-  Identisch 
mit  dieser  Verbindung  ist  nach  Weber's  Untersuchung 
die  von  Jaillard  (2)  durch  Ueberleiten  von  Chlor  über 
ein  Gemenge  von  Jod  und  Schwefel  erhaltene;  ftbr  welche 
Derselbe  die  Formel  JCls;SCl  gefunden  hatte. 

Mich.  Pettenkofer  (3)  hat  v.  Liebig's  (4)  Me- 
thode  zur  Darstellung  der.  Jodmetalle  in  der  Weise  modi- 
ficirt;  dafs  Er  zunächst  die  Jodwasserstoffsäure  im  reinen 
Zustande  abscheidet.    Er  empfiehlt  hierzu  folgendes  Vw- 


(1)  Berl.  aead.  Ber.  1866,  348;  Pogg.  Ann.  CXXVm,  469;  ZeitMhr. 
Chem.  1866,  626;  Ghem.  Centr.  1866,  980.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860, 
95.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phann.  GXZXVin,  57;  Chem.  Centr.  1866,  445; 
DingL  pol.  J.  CLXXXI,  218;  im  Ansaag  ZeiUohr.  Chem.  1866,  287; 
Ball.  SOG.  ohim.  [2]  VI,  S18;  J.  pharm.  [4]  in,  477;  8iU.  Am.  J.  [2] 
XLIU,  109.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  69. 
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Jodwumer* 
Stoff. 


üihren.  Han  ttbergieikt  eine  halbe  Unze  gewöhnlichen 
PboBphon  mit  zwölf  Unzen  Wasser  von  60®  bis  70®,  setzt 
eme  Unze  Jod  unter  Umrühren  zu,  decantirt  die  Flüssig- 
keit vom  gebildeten  Jodphosphor  in  eine  Schale,  welche 
neben  Unzen  Jod  enthält,  giefst  die  gebildete  Lösung  nach 
äoiger  Zeit  auf  den  Phosphor  zurück,  läfst  sie  mit  dem- 
leDben  bis  zur  Entflürbung  in  Berührung  und  wiederholt 
dieses  abwechselnde  Uebergiefsen  so  lange,  bis  alles  Jod 
geldst  und  die  Flüssigl^eit  fast  vollständig  entfärbt  ist. 
Die  von  der  geringen  Menge  des  gebildeten  amorphen 
Phosphors  abfiltrirte,  Jodwasserstoff,  phosphorige  imd  Phos- 
phorsäure  enthaltende  Lösung  wird  nun  aus  einer  Betörte 
Aber  freiem  Feuer  bis  zur  Syrupconsistenz  destillirt.  Das 
Destillat;  dessen  spedfisches  Gewicht  gewöhnlich  1,39  bis  . 
1,40  beträgt,  ist  durch  etwas  Jod  gelblich  gefärbt,  aber 
frei  von  Phosphorsäure;  es  verändert  sich  beim  Aufbe- 
wahren in  verschlossenen  Gref&fsen  nicht  und  eignet  sich  * 
ToDkommen  zur  bequemen  Darstellung  von  JodmetaUen. 
Den  zähflüssigen  Betorteninhalt  spült  man  in  eine  Schale, 
Tenetzt  mit  einigen  Tropfen  rother  rauchender  Salpeter- 
sinre,  um  den  zurückgehaltenen  Jodwasserstoff  zu  zerlegen, 
iimmelt  das  abgeschiedene  Jod  auf  einem  Filtrum,  oxjdirt 
das  Filtrat  in  bekannter  Weise  und  verdampf!:  zur  Sjrup- 
ooiuistenz.  Die  so  erhaltene  Phosphorsäure  ist  frei  von 
Jod  und  erwies  sich  bei  Pettenkofer's  Versuchen  auch 
frm  von  Arsen-  und  Schwefelsäure,  obschon  der  angewandte 
Pho^hor  Spuren  dieser  beiden  Metalloide  enthielt. 

Zur    Destillation    der    Flufsääure    verbindet   W.   P.  /'""'• 

Fluorwaner- 

Dexter  (1)  die  an  dem  oberen  Ende  eines  Bleiappara-      '^*'^' 
tes  (2)  angesetzte  aufsteigend  gerichtete  bleierne  Ableitungs- 
räire  mit  einer  in  Form  eines  Viertelkreises  gebogenen 
Platinidhrey  d^«n  unteres  Ende  in  den  Boden  eines  um- 


(l)BilL   Am.  J.  [3]  XLn,  110;    Zeitachr.   Chem.  1866,  612.  - 
(3)  Jfthrwber.  L  1856,  723. 
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gekehrten  PlatinliegelB  mit  Gold  eingelöthet  ist.  Ah  Vor* 
läge  dient  ein  Platingefafs  von  etwas  gröfserem  Durch- 
messer als  der  Tiegel,  der  in  das  Wasser  eingetaucht  wird. 
Die  in  Berühnmg  kommenden  Flächen  der  Bleiretorte  und 
des  Deckels  bestreicht  D  ext  er  mit  Gipsbrei  und  über- 
zieht die  Fugen  mit  Boggenmehlteig. 

F.  Stolba  (1)  empfiehlt  zur  freiwilligen  Verdunstung 
von  Lösimgen  der  Fluor-  und  Kieselfluormetalle  Glasge- 
ÜLfse;   die  innen  mit  einer  Faraffinschichte  überzogen  sind. 
Vto^V  Nach  R.  Weber  (2)  reducirt  schweflige   Säure  bei 

Buckoxydui. (jßg^u^j^j^  von  vielem  Wasser  sowohl  salpetrige,  als  Sal- 
petersäure zu  Stickosydul.  Wird  eine  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  angesäuerte 
Lösung  von  salpetrigs.  Kaü  mit  viel  wässeriger  schwefliger 
Säure  gemischt,  die  Mischung  in  einem  mit  Gasleitungsrohr 
versehenen  Kolben  zuerst  gelinde,  dann  stärker  erhitzt  und 
•  das  unter  Schäumen  entweichende  Gas,  sobald  die  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt  ist,  aufgefangen  und  mit  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxjdul,  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen, so  zeigt  es  die  Eigenschaften  des  reinen  Stick- 
oxyduls; die  als  Waschfiüssigkeit  benutzte  Eisenlösung 
verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn  die  Flüssigkeit  genügend 
verdünnt  und  überschüssige  schweflige  Säure  vorhanden 
war.  Ebenso  verhält  sich  eine  Mischung  von  1  Vol.  Sal- 
petersäure vom  specifischen  Gewicht  1,25  mit  mindestens 
5  Vol.  wässeriger  schwefliger  Säure.  Concentrirtere  Lö- 
sungen oder  Mischungen  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure geben  dagegen  bei  gleicher  Behandlung  nur  oder 
doch  vorwiegend  Stickoxydgas  oder  salpetrige  Säure  (vgl. 
S.  127).  Die  von  F  e  1  o  u  z  e  (3)  beobachtete  Bildung  des 
Stickoxyduls  aus  Stickoxyd  und  schwefliger  Säure  bei 
Gegenwart  von  Wasser  hat  Weber  bestätigt;   doch  er- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  53.  —  (2)  Berl.  aoad.  Ber.  1866,  588; 
J.  pr.  Chem.  G,  87;  Zeitschr.  Chem.  1866|  726;  Chem.  Centr.  1867, 
750;  Instit  1867,  95.  —  (8)  L.  Gmelin's  Handbach,  4.  Aufl.,  I,  791. 
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fdgt  £e8elbe  sehr  langsam.  Weber  glaubt^  dafs  in  den 
Schirefelsäurekammem  die  Bedingungen  filr  die  Bildung 
des  Stidcoxyduls  zuweilen  gegeben  sind  und  dafs  diese 
die  Ursache  von  Betriebsstörungen  und  Verlusten  sein 
kaniL 

Während  trockene  schweflige  S&ure  und  Untersalpeter-  7oT^^^- 
s&nre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem    s^iw^ei' 
Druck  nicht  auf  einander  einwirken,  hat  W  e  b  e  r  (1)  bei  dem  ^ 

Barchleiten  derselben  diu'ch  eine  sehr  stark  erhitzte  Röhre    i  ^  q    ^     () 
die  Bildung  gelber  krystallinisch  erstarrender  Tropfen  der       q  /  !V  \  f  J 
adiwerflüchtigen    Verbindung    2SO3  +  NOg    beobachtet.  C  0  ty 

Dieselbe  entsteht  in  gleicher  Weise,  wenn  trockene  schwef-  N. 

lige  Säure  über  stark  erhitztes  Salpeters.  Blei  geleitet  wird, 
durch  die  Einwirkung  der  abgeschiedenen  Untersalpeter- 
Binre  auf  überschüssige  schweflige  Säure,  aber  nur  an  den 
&8t  zum  Glühen  erhitzten  Stellen  der  Röhre. 

Nach  Nylander  (2)  ist  die  bei  der  Einwirkung  ^on^^^^^ 
Stlpetersäure  auf  arsenige  Säure  entstehende  niedere  Oxy- 
dationsstnfe  des  Stickstoffs  nicht  salpetrige  Säure,  sondern 
Untersalpetersäure.  Nylander  erhielt  dieselbe  aus  arse- 
Biger  Säure  in  Stücken  und  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,38,  indem  Er  das  flüchtige  Product  unter  Ver- 
meidung von  Korkstopfen  zuerst  durch  geschmolzenes 
nipetrigs.  Kali  und  dann  durch  eine  auf  —  16^  abgekühlte 
Röhre  leitete,  als  schön  blaue,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
r&tar  grünblaue  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Entwässern 
dordi  wasserfreies  schwefeis.  Kupferoxyd  bei  —  35*^  nur 
^ge  heQe  Krystallrinden  absetzte,  zum  gröfseren  Theil 
aber  flüssig  und  gefärbt  blieb.  Ihr  Siedepunkt  wurde  bei 
13^,  ihre  bei  100®  bestimmte  Dampf  dichte  (=  1,66)  und 
ihre  Zusammensetzung  der  üntersalpetersäure  entsprechend 
gefunden,  von  der  sie  jedoch  in  ihren  Eigenschaften  (Siede- 
punkt und  Verhalten  bei  niederer  Temperatur)  nicht  uner- 

(1)  Is  der  8.  125  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitschr.  Chem, 
1866,  66. 
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«ip^t"  «Vure.  heblich  abweicht.  Von  iP^alUauge  wird  das  Gsb  auch  nach 
dem  Erhitzen  auf  100^  vollständig  absorbirt^  mit  Queck- 
silber bildet  es  unter  Entwicklung  eines  farblosen,  an  der 
Luft  sich  röthenden  Gases  salpetrigs.  QuecksUberoxydul.  ^ 
Nach  A.  Terreil  (1)  oxydirt  das  übermangans.  Elali 
nicht  nur  salpetrige  und  üntersalpetersäure ,  sondern  auch 
Stickoxjd  zu  Salpetersäure,  und  zwar  in  neutraler  Lösung 
unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd.  Stickoxydul 
wird  dagegen  nicht  angegriffen.  —  Zur  Nachweisung  der 
Salpetersäure  empfiehlt  Terreil,  da  diese  in  saurer  Lö- 
sung durch  Beductionsmittel  zuerst  in  salpetrige  und  nur 
sehr  langsam  in  Ammoniak  verwandelt  wird,  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  kurze  Zeit  mit 
Zink  zu  behandeln  und  nach  dem  Abgiefsen  mit  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Übermangans.  Kali  zu  prüfen; 
die  Anwendimg  von  reiner  Schwefelsäure  und  von  eisen- 
freiem Zink  ist  dabei  vorausgesetzt.  Chlorsäure  giebt 
unter  denselben  Bedingungen  keine  Beaction  mit  Cha- 
mäleon. 
0«jp«ter-  J.  Kolb  (2)  hat  genaue  Bestimmungen  des   spedfi- 

schen  Gewichtes  der  wässerigen  Salpetersäure  veröffent- 
licht. Der  Gehalt  der  Mischungen,  welche  mit  vollkommen 
reiner  Salpetersäure  bereitet  waren,  wurde  durch  Zusatz 
einer  bekannten  und  überschüssigen  Menge  von  reinem 
kohlens.  Kalk  und  Bestimmung  des  ungelösten  Antheils 
ermittelt,  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  in 
Fläschchen  von  50  CC.  ausgeAihrt  und  alle  Wägungen 
auf  den  leeren  Kaum  reducirt.  Die  Resultate  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  enthalten,   in  welcher  die  direct  gefun- 


(1)  Compt  reDd.  LXIII,  970;  Instit.  1867,  2;  Ball.  bog.  ohim.  [2] 
VII,  7;  Zeitschr.  Chem.  1867,  81;  Zeitachr.  anal.  Chem.  VI,  115.  — 
(2)  Compt  rend.  LXIII,  814;  Ann.  eh.  phjs.  [4]  X,  186;  Dingl. 
pol.  J.  OLXXXII,  48;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  449;  im  Aussug 
Zeitschr.  Chem.  1866,  638 ;  Chem.  Cent^  1866,  1022. 
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denen  Werih«^  mit  *  bezeichnet  sind.    Unter  p  ist  der  Pro- 

• 

cen^;ehalt  an  dem  Hjdrat  NOs^HO  gegeben. 


8a1p«t«r- 
■lliir«. 


Dichte 


bei  0* 


IM^OO 
99^4* 
S9,72« 

97,89» 
97,00 
96.00 
95,27  • 

Hoo 

93,01* 

92,00 

91,00 

90,00 

89,56  • 

68/)0 

87,46* 

86,17* 

85,00 

84,00 

83,00 

62^ 

80,96* 

80,00 

79,00 

77,66 

76,00 

75,00 

74,01  • 

78,00 

72,89  * 

7^24» 

69,96 

60.20  ♦ 
66^00 
67,00 
66,00 
65,07* 
64,00 
68,59 
62,00 

61.21  * 
60,00 
59,59* 


bei  15^ 


Contrac- 
tion 


1,569 

1,569  * 

1,558* 

1,667* 

1,561  * 

1,648 

1,544 

1.M2  * 

1,537 

1,633* 

1,629 

1,62« 

1,622 

1,621  * 

1,514 

1,613* 

1,607* 

1,503 

1,499 

1,496 

1,492 

1,488* 

1,484 

1,481 

1,476 

1,469 

1,465 

1,462* 
1,457 

1,456  * 

1,450* 

1,444 

1,441 » 

1,436 

1,430 

1,426 

1,420* 

1,416 

1,413 

1,404 

1,400* 

1,393 

1,891  * 


1,680 

0,0000 

1,530* 

0,0004 

1,630  * 

0,0010 

1,629* 

0,0014 

1,628  * 

0,0065 

1,520 

0,0090 

1,616 

0,0120 

1,614* 

0.0142 

1,609 

0,0182 

1,506* 

0.0208 

1,503 

0,0242 

1,499 

0,0272 

1,495 

0,0301 

1,494* 

0,0815 

1,488 

0,0864 

1,486  * 

0.0369 

1,482 

0,0404 

1,478 

0,0488 

1,474 

0,0459 

1,470 

0,0485 

1,467 

0,0508 

1,463  * 

0,0631 

1,460 

0,0566 

1,456 

0,0580 

1,461 

0,0610 

1,446 

0,0648 

1,442 

0,0666 

1,488* 

0,0688 

1,436 

0,0708 

1,482  * 

0,0722 

1,429* 

0,0740 

1,423 

0,0760 

1,419  * 

0,0771 

1,414 

0,0784 

1,410 

0,0796 

1,406 

0,0806 

1,400  * 

0,0818 

1,396 

0,0830 

1,893 

0,0883 

1,386 

0,0846 

1,381  * 

0,0850 

1,374 

0,0854 

1,872  * 

0,0866 

58,88 

58,00 

57,00 

56,10* 

55,00 

64,00 

58,81  ^) 

53,00 

62,33  * 

50,99  * 

49,97 

49,00 

48,00 

47,18* 

46,64 

45,00 

48,58  * 

42,00 

41,00 

40,00 

39,00 

37,95  * 

86,00 

85,00 

38,86  * 

82,00 

31,00 

80,00 

29,00 

28,00  ♦ 

27,00 

25,71  • 

23,00 

20,00 

17,47* 

15,00 

18,00 

11,41* 

7,22* 

4,00 

2,00 

0,00 


bei  0«  Ibei  16<» 


,387 

1,368 

,382 

1,363 

,376 

1,358 

,371* 

1,353  * 

,365 

1,346 

,359 

1,341 

.368 

1,339 

,353 

1,335 

,349* 

1,331* 

,341* 

1,823* 

,334 

1,817 

,328 

1,312 

,321 

1,304 

,315* 

1,298* 

,312 

1,295 

,300 

1,284 

,291* 

1,274  * 

,280 

1,264 

,274 

1,257 

,267 

1,251 

,260 

1,244 

,253* 

1,237  • 

,240 

1,226 

,234 

1,218 

,226* 

1,211* 

,214 

1,198 

,207 

1,192 

,200 

1,186 

,194 

1,179 

,187* 

1,172» 

,180 

1,166 

,171* 

1,157* 

,153 

1,138 

,182 

1,120 

,115 

1,105* 

,099 

'  1,089 

,086 

1,077 

,075 

1,067  • 

,050 

1,045* 

,026 

1,022 

,018 

1.010 

,000 

0,999 

Contrac- 
tiou 


0,0861 
0,0864 
0,0868 
0,0870 
0,0874 
0,0875 
0,0876 
0,0875 
0,0875 
0,0872 
0,0867 
0,0862 
0,0856 
0,0850 
0,0848 
0.0835 
0,0820 
0,0808 
0,0796 
0,0786 
0,0756 
0,0762 
0,0740 
0,0729 
0,0718 
0,0692 
0,0678 
0,0664 
0,0660 
0,0635 
0,0616 
0,0593 
0,0520 
0,0488 
0,0422 
0,0336 
0,0316 
0,0296 
0,0206 
0,0112 
0,0056 
0,0000 


1}  Xattpraebeni  4«r  Form«!  NCH  ,  HO  +  6  HO. 
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^*"'*ilS*"         ^'  Ho  uze  au  (1)  hat  interner  nur  auBzuggweige  Tor- 
OEongchait  Hebenden    Abhandluufi:    weitere   Beobachtuneren  über  den 
normalen  Gehalt  der  Luft  an  activem  Sauerstoff  und  dessen 
Zunahme  in  Folge  von  starken  Bewegungen  in  der  Atmo- 
sphäre mitgetheilt. 

Amnioiiiiim-  F.  S.  Pfeil  uud  H.  Lippmann  (2)  haben  versucht^ 
die  den  zusammengesetzten  Ammoniaken  entsprechenden 
Ammoniumamalgame  darzustellen.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  salzs.  Trimethylamin  zeigte  gegen  Natriumamalgam 
ganz  dasselbe  Verhalten  wie  Chlorammonium;  das  gebildete 
schwammige  Amalgam  zerfiel  schnell  unter  Entwickelang 
von  Wasserstofi^,  worauf  die  Lösung  Trimethylamin  enthielt. 
Gesättigte  Lösungen  von  salzs.  Anilin ;  -Coming  -Morphin 
und  -Chinin  sowie  von  essigs.  B.osanilin  gaben  mit  Natrium- 
amalgam nur  eine  reichliche  Wasserstoffentwickelung. 
Pfeil  und  Lippmann  schliefsen  hieraus  wie  Wethe- 
rill  (3);  dafs  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Ammonium- 
amalgams  nur  von  eingeschlossenen  Gasbläschen  abhängig 
ist  und  dafs  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  oder 
flüssigen  Ammoniake  kein  Amalgam  bilden.  Sie  ftüiren 
noch  aU;  dafs  Natriumamalgam  auf  festes  Chloranmionium 
erst  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  einwirkt. 

Anmoikiak-  W.  Skoj  (4)  hat  krjstallisirte  oxals.^   weins.^   bors., 

phosphors.;  arsens.  und  chroms.  Ammoniakdoppelsalze  eini- 
ger Metalle,  durch  Zusatz  der  Säure  zu  der  Lösimg  der 
Chlorverbindung  oder  des  Salpeters.  Salzes  des  Metalls, 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Zuftlgen  von  Alkohol 
bis  zur  bleibenden  Trübung,  dargestellt,  keines  derselben 
aber  auf  seine  Zusammensetzung  untersucht.  Wir  be- 
schränken uns  daher  auf  diese  Hinweisung. 


miae. 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  426.  —  (2)  8U1.  Am.  J.  [2]  XLH,  72; 
Chem.  News  XIV,  122 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  642  ;  J.  pharm.  [4]  IV, 
239.  -  (8)  Jahresber.  f.  1866,  277.  —  (4)  Chem.  Newi  XIV,  266. 


phodiamln- 
•äur«. 
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J.  H.  Oladstone  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Ge-  ^^. 
schichte  der  PyrophosphodiamiiiBäure  geliefert.  Aufser  den 
früher  beschriebenen  Bildungsweisen  (2)  dieser  Säure  macht 
Er  zunächst  noch  folgende  namhaft.  1)  Man  trägt  Phos- 
phorsäureanhydrid  oder  Phosphoroxychlorid  langsam  in  sehr 
Goncentrirtes  wässeriges  Ammoniak  (vom  spec.  Gew.  0,880) 
ein ;  die  Phosphorsäure  kann  durch  Verbrennen  von  Phos- 
phor in  einem  Gefäfs,  welches  etwas  Ammoniakflüssigkeit 
endiilt^  erzeugt  werden,  bei  Anwendung  derselben  bildet 
nch  aber  gleichzeitig  eine  weifse,  in  Säuren  und  Alkalien 
imlöBliche  Substanz,  welche  sich  nur  schwierig  abscheiden 
fiUirt.  2)  Man  bringt  Ftinffach-Chlorphosphor  in  Stücken 
in  coDcentrirte  Ammoniakflüssigkeit,  indem  man  die  Heftig- 
keit der  Einwirkung  durch  Abkühlung  mäfsigt.  Neben 
PTTophosphodiaminsäure ,  welche  nach  der  Gleichung 
2  PCI5  +  12  NHa  +  5  H,e  =  PjN^HeOö  +  10  NH4CI 
entsteht^  bildet  sich  immer  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
▼on  Pyrophosphotriaminsäure  (S.  147)  und  zwischen  dieser 
und  der  Diaminsäure  intermediäre  Producte,  nicht  aber 
dreibasische  Phosphorsäure;  mit  schwächerem  Ammoniak 
werden  nur  phosphors.  Ammoniak  und  Chlorammonium 
erhalten.  3)  Man  sättigt  Phosphoroxychlorid  bei  100^  mit 
Ammoniakgas  und  behandelt  das  Product  mit  Wasser,  wo 
odi  unlösliche  Triaminsäure  abscheidet  und  Diaminsäure 
nebst  einer  intermediären  Verbindung  in  Lösung  geht. 
Die  Bfldung  der  Diaminsäure  erfolgt  wahrscheinlich  in 
iwri  Phasen :  L  POCls  +  4NH,  =  PNÄCIO  +  2NH4CI; 
n.  2  PNÄCIO  +  3  H,G  =  PjNgHeOs  +  2  NH4CI. 
4)  Man  erhitzt  eine  mif  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lö- 
nng  von  Pyrophosphotriaminsäure  längere  Zeit  zum  Sieden  : 
P1NJH7O4  +  H,e  =  PjNÄGß  +  NH».  5)  Man  be- 
handelt  die  zwischen  der  Triaminsäure  und  der  Diaminsäure 


(1)  Cbem.  80c  J.  [2]  IV,  290 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  420 ;  Chem. 
C«&tr.  1866,  779.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  149. 
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fa^u^  intennediäre  Verbindung  mit  einer  reichlichen  Menge  einer 
aore.  andern  Säure.  6)  Man  löst  die  TriaminBäure  oder  ihre 
Salze  in  concentrirter  warmer  Schwefelsäure:  PsNsH704  -f 
H,S04  +  H^e  =  P,N,H606  +  NH4,HSe4;  bei  za 
langem  Erhitzen  geht  die  Zersetzung  weiter.  7)  Auch  die 
Substanz,  welche  durch  Sättigen  von  Phosphorosychlorid 
mit  Ammoniak  bei  300®  und  nachheriges  Auswaschen  des 
Productes  mit  Wasser  erhalten  wird  (1),  bildet  bei  gleicher 
Behandlung  Diaminsäure.  8)  Man  erhitzt  die  TriaminBäure 
auf  250®  und  laugt  die  Masse  mit  Wasser  aus.  9)  Ger- 
hardts Phosphamid  (2)  liefert  bei  dem  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  ebenfalls  Diaminsäure :  2PNtH80  -f-HgSOi-l- 
SHgG  =  PjNjHeeö  +  2NH4,Se4.  —  Zur  NachweiBung 
der  Pyrophosphodiaminsäure  bietet  die  leichte  Verwandlung 
ihres  löslichen  Eisenoxydsalzes  in  das  unlösliche  pyrophos- 
phamins.  Salz  eine  empfindliche  Beaction.  Man  versetzt 
die  zu  prüfende;  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte  Lö- 
sung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  erhitzt  Bom 
Sieden,  wo  sich  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  Dia- 
minsäure trübt  und  zuletzt  einen  Niederschlag  von  pyro- 
phosphamins.  Eisenoxyd  abscheidet.  Von  der  Triaminsäure 
(S.  147);  welche  dieselbe  Beaction  giebt,  unterscheidet 
sich  die  Diaminsäure  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in 
Wasser ;  von  zwei  intermediären  noch  nicht  beschriebenen 
sauren  Amiden  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol.  Es  ge- 
lang Gladstone  nicht,  pyrophosphodiamins.  Salze  dar- 
zustellen; welche  nur  1  Aeq.  Metall  enthielten.  Das 
Ammoniumsalz ;  welches  nur  mit  Chlorammonium  gemengt 
erhalten  wurde,  hat  die  Formel  PsNsH4(NH4)a05;  wie 
Gladstone  aus  der  Gewichtszunahme  schliefst,  die  eine 
bestimmte  Menge  von  ChlorphosphorstickstofF  bei  der  Zer- 
setzung durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak 


(1)  QladBtone  hat  diese  Substanz  von  Sohiff*s  Triphosphamid 
(Jahresber.  f.  1867,  98)  versohieden  gefandeii,  aber  nicht  nfther  be- 
Bohrieben.  ^  (2)  Jahresber.  f.  IS^Vtti  ^^* 
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und  dem  Verdampfen  zur  Trockne  erfthrt.  Die  neutrale  ^^^, 
Ldining  dieses  Gemenges  giebt  keine  Fällung  mit  schwefeis.  '""•* 
Magnesia^  Alaun^  Schwefels.  Eisen-  und  Chromoxyd,  weins. 
Antimonoxydkali  und  mit  Quecksilberchlorid;  sie.  erzeugt 
dagegen  weilse  flockige ,  in  Säuren  lösliche  Niederschläge 
mit  Cadmium-  und  Manganchlorttr,  mit  Kobaltchlorür  einen 
yioletten  und  mit  Kupferchlorid  und  Nickelchlorür  blaue 
Niederschläge;  welche  sämmtlich  in  Ammoniak  und  Säuren, 
mehr  oder  weniger  auch  in  Chloraimnonium  lösUch  sind. 
Bleisalze  werden  weifs  und  flockig;  Zinnsalze  kömig  ge- 
fiiil^  beide  Niederschläge  sind  in  Salpetersäure;  die  Uran- 
Terbindung  in  Säuren  und  in  kohlens.  Ammoniak  leicht 
lodich.  Pyropkoaphotriaminsäure  ^  F8N8H7O4;  wird  nach 
Untersuchungen  von  Gladst.one  und  Holmes,  über 
weldie  Gladstone  (1)  berichtet,  in  folgender  Weise  er- 
halten. In  ein  GefafS;  welches  Phosphoroxychlorid  ent- 
bilt,  leitet  man  Ammoniakgas  ein,  indem  man  die 
üinwirkung  anfönglich  durch  Abkühlimg  mäfsigt,  spä- 
ter aber;  sobald  zwei  Aequivalente  Ammoniak  absorbirt 
ibd  und  eine  feste  weifse  Masse  entstanden  ist,  dieselbe 
durdi  Erwärmen  und  öfteres  Aufrühren  und  Umwenden 
der  Masse  unterstützt.  Wenn  die  Menge  des  absorbirten 
Ammoniaks  im  Ganzen  vier  Aequivalente  beträgt;  so 
▼ird  das  Froduct  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  verdünn- 
tem Weingeist  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
im  FUtrat  ausgewaschen;  wonach  die  Pyrophosphotriamin- 
sSnre  als  weifses  amorphes  geschmackloses  (im  befeuchte- 
ten Zustande  gleichwohl  saure  Reaction  zeigendes)  Pulver 
mrOfikbleibt  Sie  wirH  von  Wasser  nur  spärlich  gelöst; 
aber,  besonders  in  höherer  Temperatur;  allmälig  durch 
dasselbe  unter  Bildung  von  Pyrophosphodiaminsäure  zer- 
fletst  Von  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  wird  siC; 
6ben£iJlg  unter  Bildung  von  Diaminsäure ;  schnell  gelöst. 


(1)  Giem,  80c  J.  [2]  IV,  1;  Cbem.  News  XII,  282;  J.  pr.  Chem. 
XCVn,  866;  Keitsohr.  Chem.  1866,  198;   Chem.  Centr.  1866,  842. 
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"hMriiSn.  ^^^^^  verdünnte  Salzsäure  in  der  Siedehitze  m  Phosphor- 
•"""■  säure  und  Ammoniak  als  Endproducte  zerlegt.  Sie  zer- 
setzt die  kohlens.  Salze  der  Alkalien  unter  Brausen  ^  und 
fkUt  auch  aus  den  Lösungen  der  Metallsalze  die  pjrophos- 
photriamins.  Salze.  Diese  sind  in  ihrer  Zusammensetzung^ 
sofern  1  bis  4  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt 
sein  können;  sehr  wechselnd  ^  übrigens  sämmtlich  unlöslich 
oder  schwerlöslich  und  durch  heifse  Salzsäure  leicht  zer- 
setzbar. Die  folgenden  wurden  von  Gladstone  und 
Holmes  untersucht.  Das  Kcdiumsalz,  PgNsHeKOi,  wird 
bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine  Lösung  von  kohlens. 
Kali  als  weifser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten;  in  ana- 
loger Weise  das  Ammoniumsqlz ,  ^^^^^(KB.^)^^^.  Silber-^ 
salze  :  a)  Einbasisches,  P^NsH^AgOi;  scheidet  sich  als 
flockiger  bald  kömig  werdender  Niederschlag  ab,  wenn 
die  in  kaltem  Wasser  suspendirte  Säure  mit  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  versetzt  und  dem  Product  ein  kleiner 
üeberschufs  von  Silber  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  entzogen  wird.  Li  geringer 
•  Menge  und  nicht  völlig  rein  kann  es  auch  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Säure  durch  Salpeters.  Silber  geftdh 
werden,  b)  Dreibasischesy  P2N8H4Ag304,  entsteht  aus  dem 
vorhergehenden  durch  Digestion  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  von  Salpeters.  Silber,  femer  wenn  die  wäs- 
serige Lösung  der  Säure  mit  einer  ammoniakalischen  Silb^r- 
lösung  versetzt  wird.  Es  ist  ein  schweres,  körniges,  im 
feuchten  Zustande  hellgelbes,  trocken  orangegelbes  Pulver, 
und  geht  in  Berühmng  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  sogleich  wieder  in  das  einbasische  Salz  über; 
von  Essigsäure  wird  es  nur  schwierig  angegriffen.  JJory- 
umsalze.  a)  Einbasisches,  P^NsHeBaO^,  bildet  sich,  wenn 
die  Säure  in  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  eingetragen 
und  die  freigewordene  Salzsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt 
wird ;  b)  das  zweibasische ,  PjNsHsBajOi ;  bei  Anwendung 
einer  überschüssigen  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlor- 
baryum.     Bleisalze  :  a)  JEmbasisches ,  PgNjHePbO*,  wird 
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erbalten  woth  die  Säure  mit  einer  freie  Salpetersäure  ent-  ^J^^T 
ludtenden  Lösung  von  Salpeters.  Blei  behandelt  wird;  **"^ 
b)  das  moeibasüchej  PsNsHsPbtO«;  in  gleicher  Weise  mit 
einer  angesäuerten  Lösung  von  essigs.  Blei  und  c)  das 
drabanschey  V^^Q^h^Qi,  durch  Erwärmen  der  Säure 
mit  basisch-essigs.  Blei.  Das  einbasische  Kupfersalz  scheint 
bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  eine  angesäuerte  Lö- 
raqg  von  Salpeters.  Kupfer  zu  entstehen  und  ist  ein  hell- 
bkaer  Niederschlag ;  das  eweibasische,  P2N3H5CU2O4;  bildet 
sich  wenn  die  Säure  mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kupfer 
oder  mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  in  kohlens.  Ammo- 
niak behandelt  wird;  es  ist  ein  in  Ammoniak  unlösliches 
gitnes  Pulver.  Eisenoxydulsah ,  P2N8H6Fe04;  ist  ein 
graugelber  Niederschlag;  ein  Eisenoxydsalz  wurde  nicht 
erhalten.  Zweibasisches  KobattscUz,  P2N8H5C02O4;  (aus  einer 
ammoniakaHschen  Lösung  von  Salpeters.  Kobalt  gefallt)  ist 
ein  violetter  Niederschlag  und  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  nur  langsam^  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht 
zersetzt  Vterlnisisches  Quecksäberoxydsale,  P2NsH8Hg404, 
sowohl  durch  Kochen  der  Säure  mit  Quecksilberoxyd  und 
Wasser^  als  durch  Einwirkung  derselben  auf  Lösungen  von 
QnecksOberchlorid  oder  Ammonium  -  Quecksilberchlorid  zu 
erhalten^  bildet  ein  kömiges  schweres  weifses  Pulver^  das 
lieh  im  Lichte  gelb  färbt  ^  in  verdünnter  Salz-  oder  Sal- 
petersäure unlöslich  ist  und  durch  Jodkalium  zersetzt  wird. 

Vierhastsches  Flatinsalz^  P2N8H8Pt294;  wird  aus  concen- 
tiirten  Lösungen  von  Platinchlorid  durch  die  freie  Säure 
ilft  voluminöser  Niederschlag  gefallt ;  im  frischen  Zustande 
wird  es  durch  Wasser  zersetzt,  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol  ist  es  beständig.  Ein  Ooldsalz  läfst  sich  nach 
demselben  Verfahren  nicht  darstellen.  Die  unlöslichen 
Salze  des  Thalliuma,  Zinks,  Cadmhans,  Mangans,  Nickels, 
Magnesiums  und  Chroms  wurden  nicht  näher  untersucht.  — 
Die  BQdung  der  Pyrophosphotriaminsäure  interpretirt 
Gladstone  durch  die  Gleichung  2[PGCl3  +  4NH3]  -f 
2H,e  =  PjNaH^e*  +  6HC1  +  öNH,,  wobei  die  Zwischen- 
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producte  nicht  ber&cksiditigt  sind.    Sie  bildet  in  der  Beihe 
der  sauren  Amide  der  Fyrophosphors&ure  das  dritte  Glied. 

PjTOphosphor-      Pyrophosphamin-      Pyrophospho-       PjTopfaospko- 
s&ore  Bäare  (1)  dlaminB&ure  triaminsttnre 

P«^«|/:\  ^«^«Iä  ^«^«Ia  ^«^«Ia 

NH,  2  NH,  8  NHt 

Ihr  auffallender  mehrbasischer  Charakter  leitet  {3-lad- 
8 tone  zu  der  Vennuthung;  dafs  ihre  Elemente  in  der  durch 
die  Formel  PsH^IOi,  (NH)^}   angedeuteten  Weise  gmppirt 
sein  könnten. 
M«t«iie.  Berthelot  (2)  hat  einicce  Beobachtunccen  über  das 

Auorption  Verhalten  einiger  Oxjdulsalze  gegen  verschiedene  Gh»e 
daroh  mit&retheilt.  1)  Durch  ammoniakalisches  KupferchlorQr 
werden  uxmiittelbar  absorbirt  :  Sauerstoff;  Kohlenoxyd^ 
Acetylen,  Aethylen,  AllyleU;  Propylen  (schwach);  es  wirkt 
jedoch  nicht  sofort  auf  Stickoxjdgas.  2)  Eine  Lösung  von 
Schwefels.  Eisenoxydul  in  Sahniak  und  Ammoniak  absor- 
birt ^  wie  bekannt;  Sauerstoff  und  Stickoxyd  sehr  rasch; 
es  wirkt  dagegen  nicht  auf  Acetylen,  AUyleU;  Aethylen, 
Propylen  oder  Eohlenoxyd.  3)  In  Salmiak  und  Ammoniak 
gelöstes  schwefeis.  Chromoxydul  absorbirt  Sauerstoff;  Stick* 
oxyd;  Acetylen  und  AUyleU;  aber  äs  wirkt  nicht  auf  Kohlen- 
oxyd,  Aethylen  und  Propylen. 
^Vnd*"  ^'  Laspeyres  (3)  hat  das  Vorkommen  des   Bubi- 

Bnbidiom.^^jjj^g  jjj^^  Cäsiums  in  allen  von  Ihm  untersuchten  soge- 
nannten Melaphyren  der  Pfalz  (welche  Er  als  Ghtbbro  oder 
Porphyrite  erkannte)  nachgewiesen  und  zwar  ungefiLhr  in 
dem  Verhältnifs  wie  in  jenem  von  Norheim  (4).  Sie  sind 
in  denselben  nicht  als  Bestandtheile  eines  besonderen  Ge- 
mengminerals oder  auch  eines  Gang-  oder  DrusenmineralB, 
sondern  als  Vertreter  des  KaJinrns  im  kalihaltigen  Labrador 


(1)  Jahreeber.  f.  1864,  161.  —  (2)  Bull.  soo.  ohinu  [8]  V,  198 1 
Axm.  Ch.  Pharm.  GXL,  142;  Zeitechr.  Ghem.  1866,  258.  —  (8)  Ana. 
Ch.  Phann.  CXXXVIH,  126;  Zdtsohr.  Cbem.  1866,  818.  —  (4)  JahxM- 
ber.  f.  1865,  168. 


CBdiiin  und  Kabidinm.  ]^51 

und  Diallag  enthalten.  Je  saurer  das  Silicatgestein,  desto  ^Si^i^f 
geringer  ist  die  Menge  der  neuen  Alkalien;  in  den  Silicat- 
gesteinen  der  Pfalz  mit  freier  Kieselsäure  (z.  B.  dem  quarz- 
fthrenden  rothen  Porphyr  bei  Kreuznach)  fehlen  dieselben 
gSnzlich.  In  der  Asche  von  Rebholz^  welches  auf  den  ge- 
nannten Melaphyren  gewachsen  war,  konnte  Eubidium 
(annähernd  0^03  pC.  BbCl)  aber  keine  Spur  Cäsium  nach- 
gewiesen werden.  Laspejres  schliefst  aus  diesem  Er- 
gebnifs;  "me  aus  den  bereits  vorliegenden  analogen  Be- 
obachtungen^ dafs  nur  die  Bubidiumsalze  von  der  Pflanze 
«feenommeii  werden,  die  Cäsiumyerbindungen  dagegen 
in  die  Quellwasser  und  mineralischen  Neubildungen  über- 
gehen. 

Zur  Gewinnung  des  Rubidiumgehaltes  einer  Salpeter- 
nratterlauge^  welche  bei  der  Anwendung  von  Stafsfurther 
Chlorikalimn  erhalten  war^  eine  braunrothe  Farbe  und  dick- 
Hdie  Consistenz  hatte  und  aus  der  sich  ungeachtet  eines 
bedeutenden  Kalium-  und  eines  ziemlich  erheblichen  Rubi- 
dinmgehaltes  doch  zur  Sommerzeit  keine  Alaune  darstellen 
Eelaen,  hat  F.  Stolba  (1)  das  nachstehende  Verfahren 
befolgt  (2).    Die   alkalisch,  reagirendo;   im  Wesentlichen 


(I)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  49;  BuU.  soc.  obim.  [2]  VII,  248.  — 
(I)  Zur  WintMseit  oder  bei  kÜnttUcber  Abkühlung  gelang  die  Abecbei- 
'■«g  des  Bnbidiniiis  in  der  Form  von  Alaun  in  befriedigender  Weise. 
—  C  Nöllner  (Zeitechr.  Chem.  1866,  89)  erhielt  aus  einer  von  der 
▼enrbeitung  von  Chilisalpeter  und  Stafsfurther  Chlorkalium  stammenden 
Belpetennutterlauge  doppelbrechende  Krystalle,  welche  Chlor  (19,23  pC), 
MigBeafaMi  (7,88  pC.),  BonAure  und  Natron  enthielten,  in  kaltem 
Waei«r  aehwer  (etwa  Vtt) »  in  warmem  leiobter  l^Mich  waren ,  beim 
EriiitMn  der  Lösung  aber,  noch  beyor  der  Siedepunkt  derselben  er- 
nieht  war ,  unter  Abscheidung  von  Magnesiabydrat  zersetzt  wurden 
md  iwar  bei  raachem  Erhitsen  unter  Explosion.  Sie  hinterließen  beim 
OMken  61,35  pC.  unlSeUohen  Bfiokstand  und  seigten  aufter  den  Linien 
te  Bonlim  und  des  Natriums  noch  eine  Tiolette  Speotrallinie  $  ihre 
«fflatlielie  Natur  wurde  aber  nicht  festgestellt.  Die  durch  Kochen 
Mnefarte  Löaung  gab  bei  dem  Verdampfen  mikroscopisohe  Krystalle, 
vikhe  oetaMriadidr  Bozut  in  sein  sebieiien. 
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K?wSum*  Chloride,  Bromide,  Salpeters.,  salpetrigs.  und  kohlans. 
Salze  Ton  Magnesium,  Calcium,  Natrium,  Kalium  und  Bu- 
bidium  enthaltende  Lauge  wurde  im  Freien  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  nach  dem  Verschwinden  des  entstandenen 
Schaumes  mit  so  viel  Platinchlorid  versetzt,  -dafs  eine  reich- 
liche Fällung  von  Doppelchloriden  eintrat,  welche  12  Stan- 
den mit  der  Flüssigkeit  unter  öfterem  Umrühren  in  Be- 
rührung gelassen,  dann  auf  einem  Filtrum  gesammelt,  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  in  siedende  Eieselflaor- 
wasserstoffsäure  von  etwa  6  pO.  Säuregehalt  eingetragen 
wurde.  Nach  viertelstündigem  Sieden  wurde  die  Flüssig- 
keit abgegossen,  und  als  Flatinchloridlösung  zur  Fällung 
einer  neuen  Quantität  Mutterlauge  verwendet,  der  Bück- 
stand aber  nochmals  einer  gleichen  Behandlung  imterworfen, 
um  nur  wenig  Bubidiumplatinchlorid  unzersetzt  zurückzu- 
lassen (das  KaHumplatinchlorid  wird  durch  Ejeselfluor- 
wasserstoff  leichter  zersetzt,  als  das  schwerlösliche  Bobi- 
diumdoppelsalz ;  es  ist  nicht  zweckmäfsig,  dieses  gans 
vollständig  zu  zersetzen).  Sämmtliche  so  erhaltenen  Nieder- 
schläge wurden  vereinigt,  getrocknet,  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  und  dem  schliefslich 
geglühten  Bückstand  durch  Wasser  die  schwefeis.  Salze 
des  Kaliums  und  Bubidiums  entzogen,  die  sich  nun  in  be- 
kannter Weise  durch  Darstellung  der  Alaune  scheiden 
liefsen.  —  Auch  zur  Abscheidung  des  Bubidiums  aus  dem 
Bubidiumalaun  fand  Stolba  es  zweckmäfsig,  die  Lösung 
des  letzteren  durch  Eieselfluorwasserstoff  unter  Zusatz  von 
Weingeist  zu  fallen  und  den  Niederschlag  durch  Glühen 
mit  Salmiak  in  Bubidiumchlorid  zu  verwandeln.  Bubidium* 
reiche  Alaung^menge  liefern  leicht  übersättigte  Lösungen, 
bei  freiwilliger  Verdunstung  aber  sehr  schöne  wasserklare 
und  flächenreiche  Kiystalle. 

Kftiium.  Jodkalium  empfiehlt  MicL  Pettenkofer  (1)  durch 

'  Sättigen  der  nach  S.  139  erhaltenen  Jodwasserstoffsfiure 

(1)  In  der  8.  188  angembrton  MittheUang. 


Kalium.  153 

mit  doppeh - kohlens.  Kali  darzasteUen  (auf  8  Unzen  Jod 
sind  annähernd  6  Unzen  2  Drachmen  doppelt-kohlens.  Kali 
erforderlich).  Die  durch  Abdampfen  erhaltenen  ersten 
KrjstallanschüflBe  sind  vollkommen  rein^  nur  'die  letzten 
können  Spuren  von  kohlens.  Kali  enthalten.  Sind  sie  zu- 
gleich gelblich  gefärbt^  was  nur  bei  Verunreinigung  der 
Lauge  durch  organische  Substanzen  stattfindet^  so  werden 
sie  durch  Erhitzen^  Lösen  und  abermaliges  Krjstallisiren- 
hssen  gereinigt 

Nach  C.  Stahl  Schmidt  (1)  reducirt  feinpulveriges  "*'£SI*^ 
Zink,  wie  es  durch  Behandlung  von  käuflichem  Zinkpulver 
mit  Salzsaure  und  Auswaschen  erhalten  wird,  die  Salpeters. 
Salze  mit  ungleich  gröfserer  Leichtigkeit  als  das  dichte 
Metall.  In  der  Einwirkung  derselben  auf  Salpeters.  Kali . 
z.  B.  lassen  sich  drei  Phasen  unterscheiden.  Li  der  ersten 
wird  das  Salpeters.  Salz  langsam  zu  salpetrigs.  reducirt, 
in  der  zweiten  unter  Bildung  von  Aetzkalf  und  Entwicke- 
lang  von  Stickstoff  vollständig  zersetzt;  in  der  dritten  geht 
der  Stickstoff  durch  Freiwerden  von  Wasserstoff  in  Am- 
moniak über.  Mehr  oder  weniger  können  diese  verschie- 
denen Zersetzungsweisen  gleichzeitig  erfolgen;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  findet  nur  die  erste  und  zwar  in  geringem 
Grade  statt,  bei  60^  vorwiegend  die  zweite,  und  bei  100^ 
die  dritte,  und  aswar  ohne  dafs  eine  erhebliche  Menge  von 
salpetrigs.  Salz  gebildet  würde.  Dagegen  wird  das  Salpeters. 
Sab  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  energisch,  aber 
immer  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Aetzkali  und  Ent- 
wid^elung  von  Stickstoff  zu  salpetrigs.  reducirt,  wenn  die 
Lösung  Ammoniak  oder  caustisches  Kali  enthält.  Auf 
&se  Thatsachen  gestützt,  empfiehlt  Stahlschmidt  zur 
Dantelhmg  des  salpetrigs.  Eali's  und  in  analoger  Weise 
n  der  der  salpetrigs.  Salze  überhaupt  das  folgende  Ver- 


(l)Pogg.  Ann.  CXXTIII,  466;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  686;  Gbem. 
Oaitr.  1866,  983 ;  J.  pharm.  [4>  IV,  815 ;  PliU.  Mag.  [4]  XXXIII,  62 ; 
Ctei.  Newi  XV,  194. 
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^^'S^'  fahren.  Man  versetzt  eine  bei  3Cfi  bis  40*  gesättigte  Lö- 
sung von  Salpeters.  Kali  mit  ungefähr  0;1  Vol.  Ammoniak, 
trägt  in  die  Flüssigkeit  Zinkpulver  in  kleinen  Antheilen 
ein,  indem  man  durch  öfteres  Umschütteln  und  durch  Ab- 
kühlung die  Temperatur  unterhalb  50^  erhält  (bei  Zusatz 
gröfserer  Mengen  von  Zink  kann  sich  die  Heftigkeit  der 
Reaction  bis  zur  Explosion  steigern),  und  f&hrt  damit  so 
lange  fort,  bis  der  gröfste  Theil  des  Salpeters.  Kali's  zer- 
setzt ist  (bis  eine  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  gekochte 
und  von  dem  gefällten  Zinkoxyd  abfiltrirte  Probe  der 
Flüssigkeit  durch  das  4-  bis  5  fache  Volum  Weingeist  nicht 
mehr  erheblich  gefällt  wird).  Die  geklärte  Lösung  wird 
hierauf  vom  Zink  abgegossen,  bis  zur  Verflüchtigung  des 
-Ammoniaks  gekocht,  filtrirt  und  zur  Zersetzung  der 
salpetrigs.  Metallsalze  in  der  Siedehitze  mit  Kohlensäure 
behandelt.  Die  zink-  und  cadmiumfreie  Lösung  neutralisirt 
man  zuletzt  mll  Salpetersäure  und  scheidet  durch  Ver- 
dampfen und  Ejystallisation  das  Salpeters.  Kali  ab.  Auch 
andere  unorganische  und  organische  Verbindungen  werden 
durch  Zinkpulver  in  alkalischer  Lösung  mit  Leichtigkeit 
feducirt,  jods.  Salze  z.  B.  zu  Jodmetallen,  Ferridcyankalium 
zu  Ferrocjankalium,  Lidigblau  zu  Lidigweifs;  chlorsaore 
Salze  erfahren  dagegen  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Ver- 
änderung. —  Als  bequeme  Methode  zur  Darstellung  einer 
Lösung  von  salpetrigs.  Kali  empfiehlt  O.  L.  Erdmann  (1), 
Salpeter  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Eisenfeile  oder 
Bohrspäne  in  einem  gufseisemen  Tiegel  bei  mäfsiger  Glüh- 
hitze zu .  schmelzen,  bis  die  filtrirte  Lösung  einer  herauB- 
genommenen  Probe  mit  Schwefelsäure  eine  starke  Ent- 
wickelung  von  salpetriger  Säure  giebt,  die  ausgegossene 
erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszulaugen,  die  Lösung  zum 
Auskrystallisiren  des  unzersetzten  Salpeters  etwas  zu  con- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVII,  387;  Ch^m.  Centr.  1866,  624;  J.  pharm. 
[4]  IV,  815;  Chem.  News  XV,  194. 
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ceotriren,  hierauf  mit  salpetriger  Sänre  (aus  St&rke  und 
SttpetersKnre  entwickelt)  zu  übersättigen  und  gelinde  zu 
Yordampfen. 

Nach  Bammelsberg  (1)  krystallisirt  Einfach-"**'^ 
Sdiwefehiatrium^  Na^S  -f-  dHgO^  im  quadratischen  System,  »«triiü^ 
An  grofsen  durchsichtigen  schwachröthlich  gefärbten  Ery- 
stallen  beobachtete  Er  die  Combination  P  .  oo  P^  und  zu- 
weilen als  Abstumpfung  der  Ecken  die  schärfere  Pyramide 
2PaD|  mit  den  (wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  der 
Krystafle  nicht  ganz  genau  bestimmbaren)  Neigungen 
P :  P  in  den  Endkanten  =  110^ ;  P  :  P  in  den  Seitenkanten 
=  108^15;  P  :  cx>P  =  144016';  c»P  :  2Poo  =  129W, 
entsprechend  dem  AxenTerhältuifs  a  :  a  :  c=:  1  : 1  :  0;983269. 
—  H.  Finger  (2)  beobachtete  bei  dem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  concentrirte  Natronlauge  (vom  spe- 
eifischen  Gewicht  1;37)  zuerst  die  Bildung  nadeUormiger, 
&rUoBer^  durchsichtiger  und  stark  glänz^der  ErystallO; 
welche  dem  rhombischen  System  angehören  (die  Flächen 
OD  P  .  oo  j^  OD  .  t^  00  wurden  in  Combination  beobachtet) 
und  die  Zusammensetzung  Na^S-f'^Ht^  haben.  Sie 
gehen  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  bald  in  die  von 
Bammelsberg  untersuchten  Quadratocta^der  über  und 
liefem  diese  auch  bei  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
Die  quadratischen  Erystalle  treten  übrigens  in  der  Lauge 
aodi  selbstat&ndig  auf;  wenn  ihre  Erystallisation  beendigt 
ist,  80  erscheinen  nach  längerer  Zeit  abermals  Erystalle 
BDt  3  Molecülen  Wasser;    diese  erhalten  sich  unverändert. 

V.   Zepharovich    (3)   hat    die    bereits   wiederholt  jJ^J,*,!^!. 
nnfeersuchte  EjystaOform  des  kohlens.  Natronkali's,  EO, 
NaOyCsOi  4-  12  HO  (4),  nochmals  bestimmt.    An  gut  aus- 
gebildeten ErystaUen^  welche   Stolba  dargestellt  hatte, 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYni,  172;  Chem.  Centr.  1866,  690.  — 
(QPogg.  Ann.  GXXYIII,  685;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  668.  —  (8)  Wien. 
AMd.  B«r..Ln  (1.  Abth.),  S87;  im  Aussug  Wien.  aoad.  Anseiger  1866, 
U3.  ~  (4)  Jafaraber.  L  1857,  188 ;  t  1864,  182. 
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Kohl«!,  beobachtete  Er  die  Combinationen  I)  OP  .  —  P  .  +  P  . 
+  Poo  .  (VjPoo);  n)  OP  .  — P,  untergeordnet  auch 
—  Poo  .  ooPcx)  .  (V«Poo)  .  (ooPoü)  .  +  P  .  +  Poo, 
sehr  selten  P4,  von  welchen  II)  bei  grofsem  üeber- 
Behufs  Yon  kohlens.  Kali  krystallisirte  (die  von  Marignac 
und  Knop  als  00  P  betrachtete  Fläche  ist  hier  als  der 
Hemipyramide  — P  angehörend  genommen).  Für  die 
Grrundform  ergaben  Zepharovich's  zahlreiche  Winkel- 
messungen das  Axenverhältnifs  a  (E^ünodiagonale)  :  b  : 
c  (Hauptaxe)  =  0,9673  :  1  :  1,2226;  der  schiefe  Azen- 
Winkel  beträgt  84034'18'^ 

Fr.  S 1 0 1  b a  (1)  beobachtete  in  gesättigten  Lösungen 
von  kohlens.  Natronkali,  aus  welchen  sich  in  der  Sommer- 
wärme keine  Krystalle  des  Doppelsalzes  mehr  abschieden, 
und  welche  in  flachen  Gefafsen  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt blieben,  die  Bildung  zarter  seideglänzender,  ge- 
wöhnlich zu  ^wellitartigen  Formen  gruppirter  Kiystall- 
nadeln,  zuweilen  auch  gröfsere  bis  3  Centimeter  lange  und 
2  Centimeter  breite,  oft  verwachsene  monoklinometrische 
Säulen,  welche  als  wesentliche  Bestandtheile  Natron,  Kali, 
Kohlensäure  und  Wasser  enthielten.  Beim  Erhitzen  wurden 
die  Krystalle  unter  Verlust  von  Kohlensäure  und  Wasser, 
aber  unter  Beibehaltung  der  Form  milchweifs,  in  der  Glüh- 
hitze schmolzen  sie.  Die  Zusammensetzung  verschiedener 
Krystallisationen  entsprach,  von  einem  nicht  unerheblichen 
Gehalt  an  Chlorkalium  und  schwefeis.  Natronkali  abgesehen, 

annähernd  den  Formeln  L  2[2  2?'J0,  300,]  -f  7H0  und 

n.  2^*J0,  3  CO2  -f  3H0;  der  Gehalt  an  Kali  und  Natron 

betrug  in  dem  Salz 

I.  II. 

NaO  84,14  88,87  85,07  pC. 

KG  6,52  8,89  6,89     „ 

(1)  J.  pr.  Chem.  XGIX,  46;    Zeitsohr.  Chem.  1867»  92;.  BnlL  aoo. 
chim.  [2]  YII,  241. 
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Zur  Darstentmg  von  reinem  Baipeters.  Natron  (und  ^l^ 
anderen  salpeterB.  Salzen)  empfiehlt  F.  M.  L7te(l)^  die 
siedend  gesättigte  Lösmig  des  ein  oder  zweimal  nmkry- 
staUirirten  rohen  Salzes  mit  0^1  ihres  Gewichtes  roher 
Salpetersam^e  von  1^35  spec.  Gewicht  zu  versetzen;  bis  znm 
Eritalten  zu  agitiren  nnd  das  gefällte  krystallinische  Pulver 
«of  dem  Trichter  zuerst  mit  verdünnter  (lOprocentiger) 
rober,  dann  mit  gleich  starker  reiner  Salpetersäure  abzu- 
waschen. Von  der  anhängenden  Säure  wird  das  Salz 
schfieislich  durch  Erhitzen  befreit.-  —  (Die  fremden  Salpeters. 
Sftlze  können  ^uf  diesem  Wege  natürlich  nicht  abgeschieden 
werden,  und  die  Entfernung  der  Ohlormetalle  wird  ökono- 
miacher  nach  Grote's  Verfahren  (2)  erreicht.) 

A.  Fröhde  (3)  hat  fllr  die  Darstellung  von  Metall-  J^^;^ 
prSparaten  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  eine  Schmelzung 
mit  kohlens.  Alkali  und  Schwefel  vorzunehmen  ist,  statt 
dieser  Mischung  die  Anwendung  des  untdl^chwefligs.  Na- 
trons empfohlen.  —  Beim  Erhitzen  von  unterschwefligs. 
Üatron  mit  Phosphot  werden  nach  Demselben  Schwefel- 
Verbindungen  des  Phosphors  erhalten  (4). 

Hammelsberg  (5)  hat  die  Besultate  Seiner  Unter-  ,^*^****";"' 
sachungenvon  Lithionsalzen  (6)  j  etzt  ausführlicher  mitgetheilt 
—  Sdiwefds.  iMkiany  S02,  Li«,  Gj  -(-  HjG,  krjstallisirt  in 
moDoklinometrischen,  durch  Vorherrschen  der  Endfläche 
ttfelförmig  ausgebildeten  Prismen,  an  welchen  die  Flächen 
(»P.(<x)P2)  .— Poo.  +  Poo.ooPoo.OP,  und  die  Nei- 
gungen (ooP2)  :  (ooP2)  an  der  Orthodiagonale  =  114012'; 
OP  :  -f-Poo  =  140<>40';  OP  :  — Poo  =  152«36';  OP  : 
ooP=rl04<>46';  ooPoo  :  —  Poo=  136012',  welche  jedoch 

(1)  Chem.  News  XIII,  64.  —  (2)  Pharmaoeutisches  Central* 
Uatt  £  1839 ,  68.  —  (8)  Aioh.  Pharm.  [2]  CXXVII,  317  ff. ;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  548.  —  (4)  Aach  zur  DarsteUung  organischer  Schwe- 
fehrerbindongen  ist  nach  Yorläofigen  Angaben  von  Fröhde  das 
miterschwefligs.  Natron  anwendbar.  Derselbe  erhielt  durch  Erhitzen 
dieses  Salzes  mit  essigs.  Blei  :  Thiacetsäure,  mit  &therschwefels.  Kalk : 
Zwei&ch  -  Bchwefelftthyl ,  mit  Essigäther  (in  geschlossenen  ROhren)  : 
•diwefligs.  AethyL  .—  (5)  Pogg.  Ann.  CXXYIU,  811;  im  Auszug 
r.  Chem.  1866,  486.  —  (6)  VgL  Jahresber.  f.  1865,  167. 
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uMonmiMB.  wegcii  uBgcnügeiider  Spiegelung  der  Flächen  oo  P  und  oo  P  oo 
theilweise  nur  annähernde  sind;  beobachtet  wurden.  Axen- 
verhältnirs  a  (Elinodiagonale) :  b :  c  (Hauptaxe)  =  0,8278 : 1  : 
1,2021 ;  spitzer  Axenwinkel  =  70^^.  Das  wasserfreie  Sahs, 
welches  S  c  h  a  b  u  s  (1)  als  hexagonal  krystallisirend  beschrieb, 
hat  Rammelsberg  nie  beobachtet  Löst  man  gleiche 
Molecüle  schwefeis.  ElaU  und  Schwefels.  Lithion  in  Wasser, 
so  schielst  beim  Verdunsten  zuerst  Schwefels.  Kali  in  der 
gewöhnlichen  rhombischen  Form  an,  später  aber  wasser- 
freies Schwefels.  Liihionkali ,  S02;  KLi,  O2,  in  hezagonalen 
Krystallen.  Sie  bilden  Dihexaeder  von  der  Combination 
P  .  ooP  .  OP,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den  Endkanten 
=127038';  P:Pin  den  Seitenkanten=1250;P:0P=117<>30'; 
P:cx>P  =  152^30',  entsprechend  dem  Axenverhältnüs 
a  :  c  =  0,6006  : 1.  Sie  sind  demnach  identisch  mit  den 
von  Seh  ab  US  gemessenen  Ejystallen,  stimmen  dagegen 
mit  dem  schwefeis.  Natronkali  nur  in  ihrer  allgemeinen 
Symmetrie,  nicht  in  Axen-  und  Winkelyerhältnissen  über- 
ein.  Zuletzt  bilden  sich  in  der  Mutterlauge  sehr  kl^e 
Krystalle  von  der  oben  angegebenen  Form  des  wasser- 
haltigen Lithionsalzes  und  der  Zusammensetzung  (80t;  Ks,  Os 
+  HjO)  +  4  (S02,  Lig,  Oi  -|-  HjO).  Aus  einer  Lösung  von 
gleichen  Molecülen  schwefeis.  Lithion  und*  schwefeis.  Natron 
schiefsen  zuerst  theils  durchsichtige,  theils  trübe  hexagonale 
sehr  flächenreiche  Krystalle  an  von  der  Combination  B .  —  2  B . 
-f  4R.8/8P2.*/8P2.ooP2.0P,  mit  dem  Endkanten- 
winkel von  »=102^28;  von  —  2R  =  77«25',  und  der 
Neigung  von  B:OP  =  133^50^;  durch  unsymmetrische 
Ausdehnung  in  der  Bichtung  der  Diagonalzone  emer  der 
Flächen  des  Hauptrhomboeders  erhalten  sie  zuweilen  das 
Ansehen  monoklinometrischer  Säulen.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Krystalle  entsprach  zum  Theil  der  Formel 
S2Ö4,  Na^Li,  O4  +  6HjO   (erster   Anschufs),  zum   Theil 


(1)  Jabresber.   f.    1854,   828.     Aach  Rammelsberg^s  Neaeets 
Foncbnngen  in  der  krystallographisohen  Chemie.  Leipsig  1857»  8.  85. 
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der  Formel  S^Oe^  Najäiy  O«  +  QH^O  (zweiter  AnBchufs).  uiuohmim. 
Der  letzte  ABschufs  bestand  aus  Krystallen  von  der  Form 
des  wasserhaltigen  schwefeis.  Lithions  (s.  S.  157);  die  je- 
4odi  das  Natronsalz  (nahezu  1  Molecül  auf  4  Molecüjie 
üduensahs)  in  isomorpher  Mischung  enthielten.  Der  vor- 
letzte  y  aus  sehr  kleinen  Krystallen  bestehende  AnschuTs 
Bchien  em  Gemenge  der  Salze  K1S64  4~  3Hs0  und 
B|S04  -^  H§0  zu  sein.  Eine  Mischung  von  schwefeis. 
Lidtton  und  -Kali  liefert  demnach  zuerst  hexagonale  Kry- 
BtaUe,  welche  die  beiden  wasserfreien  Salze  enthalten^ 
spater  bei  Ueberwiegen  des  Lithionsalzes  monoklinometrische 
mit  1  Molecül  Wasser  und  dem  reinen  LithionsaLz  gleich. 
£me  Mischung  von  schwefeis.  Lithion  und  -Natron  giebt 
SQerst  rhomboedrische  ErystaUc;  in  denen  jedes  der  beiden 
Sslze  drei  Molecüle  Wasser  enthält;  und  dann  ebenfalls 
monoklinometrische;  an  Lithion  reichere;  worin  die  Salze 
1  MolecUl  Wasser  enthalten.  Der  Isomorphismus  des 
Schwefels.  Lithions  mit  schwefeis.  Kali  und  Natron  (und 
indirect  audi  der  der  beiden  letzteren  unter  sich)  ist  hier- 
dareh  festgestellt  ünterachwefels.  Lühiony  S2O47  Lig;  Og 
-f  2Ht0y  durch  Zersetzung  des  unterschwefels.  Baryts 
nut  schwefeis.  Lithion  erhalten;  krystaUisirt  aus  dem  ver- 
dampften Filtrat  in  ansehnlichen  Prismen  des  rhombischen 
Systems  von  der  Combination  P  .  Va P  •  ooP  .  Pcx> .  3f^cx> . 
ootoo .  OP,  mit  den  Neigungen  f  cx>  :  OP  =  134^';  P  : 
ooP  s=s  1&3^38';  dem  Axenverhältnifs  der  Grundform  a  : 
b  :  c  (Hauptaxe)  =:  0;598ö  :  1  :  l;03öö  entsprechend;  es 
üt  daher  mit  dem  Natronsalz  (1)  isomorph.  Die  Erystalle 
nnd  immer  prismatisch  nach  der  Horizontalzone  entwickelt^ 
äe  werden  an  der  Luft  feucht  und  lösen  sich  leicht  in 
Wssser.    Neutrales  ehroms.  Lithion^  GxQ%ylA^fQ%  4*  Q«^; 


(1)  Bsmmelflberg^B  Handbaoh  der  krystallographischen  Chemie, 
?!•  Betrsohtet  man  die  von  Heeren  gewählte  Hauptaxe  ato  Makro- 
fiigoaile,  fo  ergiebt  aich  f&r  das  nntersohwefeli.  Natron  das  Axenver* 
hBtmft  a  :  b  :  c  8  0,6008  :  1  :  1,011. 


\ßQ  ünorganiiebe  Chemie. 

ucummim.  <^d  durch  Sättigen  von  Chromsäiire  mit  kohlens.  Lithion 
und  starkes  Eindampfen  in  rothbraunen  durchgichtigra 
zerffiefslichen  Erjstallen  des  rhombischen  Systems  erhalten. 
Beobachtet  wurden  die  Flächen  ooP  .  oo]^2  .  ooI^3  .  J^oo  • 
Poo  .  cx>Poo  .  ool^oo^  von  welchen  die  drei  zuletzt  genann- 
ten und  oo!P  3  sehr  untergeordnet  auftreten.  Es  ist  ooP  : 
oof  oo  =  123030';  toorf^oo  an  der  Hauptaxe  =  13(Wy 
und  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0^6619  : 
1  :  0;4663.  Ueber  Schwefelsäure  werden  die  Ejystalle 
triib  und  an  der  Oberfläche  gelb^  in  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich.  Zwetfach^chroms»  Lithian^  Gr^O«,  Lit;08  +  2Hi0, 
wird  durch  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Salpetersäure 
zur  Lösung  des  neutralen  Salzes,  und  Verdampfen  bis  zur 
Syrupconsistenz  in  zerfliefslichen  braunschwarzen  Erystallen 
mit  theilweise  gekrümmten  Flächen  erhalten.  Chroms. 
Lithion^Amnumiak,  GrOx;  LiNH4,  O2  -}-  2HsOy  krTstallisirt 
aus  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  des  sauren 
Salzes  in  feinen  rothbraunen  nicht  zerfliefslichen  Nadeln. 
Arsensäure  giebt  mit  kohlens.  Lithion  gesättigt  eine  klare 
Lösung  9  die  bei  dem  Verdampfen  krystaUinisch  erstarrt 
und  aus  welcher  Ammoniak  pulveriges  normales  arsem. 
Lithion^  2(Ase,  Li,,  Og)  +  HgO;  fällt  Eine  Lösung  dieses 
Salzes  in  freier  Arsensäure  liefert  durch  Verdunsten  durch- 
sichtige zerfliefsliche  rhombische  Prismen  (von  etwa  142<^) 
von  saurem  arsens.  Lithion^  2 (As9, LiH«,  Os)  -f-  3HtO, 
welche  durch  Wasser  in  freie  Säure  und  das  neutrale  Salz 
zerlegt  werden.  Molybdäns.  Lithion^  ö(MoLi8,  84)  -f-  2Hs0, 
wird  durch  Erhitzen  von  Moljbdänsäure  mit  kohlens.  Am- 
moniak und  Wasser^  und  Verdunsten  der  Lösung  in  luft- 
beständigen aber  ziemlich  leichtlöslichen  kleinen  warzen- 
förmig gruppirten  Aggregaten  erhalten. 
B.ryam.  ^.  Baudrimout  (1)  hat  auf  einiee  unterschiede  im 

nperoxjd-  Verhalten  des  Baryumsuperozydes  und  des  Mangansuper- 

(1)  Compt.  rend.  LXII,  889;  Instit.  1866,  184;  J.  pharm.  [4]  IH, 
847;  Chem.  News  Xm,  198;  J.  pr.  Cbem.  XCYIQ,  888;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  847 ;  Chem.  Centr.  1866,  848. 
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ojjie»  anfinerkflam  gemacht.  Während  Aetherschwefel-  *^^'^, 
rihire  bei  der  Destillation  mit  Mangansuperoxjd  Aldehyd 
Kefert/  giebt  sie  mit  Baryimisuperoxyd  Aether  und  ölbil- 
dendes  Gas  nebst  schwefliger  Säure;  der  in  Menge  ent- 
bundene Sauerstoff  scheint  nicht  oxjdirend  zu  wirken. 
Giefst  man  in  eine  mit  Chlor  gefiillte  Flasche  feinzerrie- 
benes Baryumsuperoxyd  und  etwas  Wasser,  so  wird  bei 
dem  ümschütteln  das  Baryumsuperoxyd  unter  lebhafter 
Einwirkung  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  zersetzt; 
Ow)n  tritt  hierbei  nicht  auf.  Baudrimont  giebt  femer 
ao,  mit  Hülfe  von  Mangansuperoxyd  Wasserstoffsuperoxyd 
erhalten  zu  haben,  welches  sowohl  durch  Baryumsuperoxyd 
ak  durch  das  gewöhnliche  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt 
werde.    Genaueres  hat  Derselbe  darüber  nicht  mitgetheilt. 

Zur  Darstellung  des  zu  Vorlesungsversuchen  bestimm-  caicin«. 
ten  Phosphorcalciums  empfiehlt  Th.  Ger  ding  (1),  in  «^«J«»- 
g^enden  pulverigen  Kalk  (aus  Kalkhydrat)  Phosphor  in 
Ueinen  Stücken  nach  und  nach,  unter  jedesmaligem  Um- 
ifihren  sobald  die  Phosphorflamme  verschwunden  ist,  ein- 
zutragen und  dieses  abwechselnde  Eintragen  und  Umrühren 
so  lange  fortzusetzen,  bis  über  der  glühenden  Masse  eine 
dauernde  Phosphorflamme  erscheint. 

J.  Pelouze  (2)  ist  durch  die  in  neuerer  .Zeit  von  J^^^^fi. 
mehreren  Seiten  gemachten  Angaben  über  die  Schwerlös-  ^^Z^' 
ficbkeit  des  Schwefelcalciums  (3)  mit  Bezug  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  s.  g.  Sodarückstände  und  auf  die 
Theorie  der  Sodafabrikation  veranlafst  worden,  das  Ver- 
halten des  Schwefelcalciums  und  Schwefelmagnesiums  zu 
Wasser  zu  untersuchen,   wobei  Er  die   Genauigkeit  von 


(1)  N.  Jabrb.  praot.  Pharm.  XXVI,  159.  ^  (3)  Oompt.  rend.  LXII, 
106  ;^Aiin.  cb.  pbys.  [4]  YII,  172;  Instit  1866,  17;  Bull.  boo.  cbim.  [2] 
y,  117;  J.  pbarm.  [4]  III,  81;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  482;  Zeitschr. 
(%em.  1866,  167;  Gbem.  Centr.  1866,  145.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868, 
740,  wo  Zeile  1  atatt  Schwefelnatriiim  ficbwefelcalciimi  zu  lesen  iat 

JalMi«»««lclil  f.  Ckam.  s.  •.  w.  für  1866.  H 
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^"I^aä.  ^'  Itose's  Beobachtungen  (1)  bestätigt  hat.  Kocht  man 
20  bis  25  Grm.  Schwefelcalcium  in  einem  Kolben  mit  langem 
Halse  mehrere  Stunden  mit  200  bis  300  CC.  Wasser  ^  so 
geht  unter  anhaltender  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff eine  nicht  unerhebliche  (1  bis  mehrere  pC.  vom  Qe* 
wichte  des  Filtrats  betragende)  Menge  von  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelcalcium  in  Lösung^  während  ein  Gemenge 
von  Kalkhydrat  und  unzersetztem  Schwefelcalcium  zurück- 
bleibt. Die  Lösung  wird  bei  dem  Verdampfen  zur  Trockne 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  hinterläfst  einen  Bückstand  ^  der  nach  dem  ' 
Auswaschen  mit  wenig  Wasser  aus  reinem  Kalkhydrat 
besteht.  In  der  Kälte  findet  die  Einwirkung  ^  wiewohl 
langsamer  und  mit  geringerer  Intensität,  in  gleicher  Weise 
statt  :  1  Liter  Wasser  enthielt  nach  mehrtägiger  Digestion 
mit  überschüssigem  Schwefelcalcium  1  bis  l^ö  Grm. 
Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium.  Letzteres  wird  selbst 
durch  den  gröfsten  Ueberschufs  von  E^alkhjdrat  nicht  in 
Einfach-Schwefelcalcium  verwandelt  Leitet  man  Schwe- 
felwasserstoff in  Kalkmilch;  so  wird  sogleich  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelcalcium  gelöst;  während  reines  KaSkr 
hydrat  zurückbleibt  (dieses  Verhalten  bietet  das  beste 
Mittel ;  eine  reine  Lösung  der  Verbindung  zu  erhalten) ; 
Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Kalkmilch  nicht  mehr  ein, 
sobald  die  Lösung  etwa  70  Grm.  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelealcium  im  Liter  enthält.  Eine  concentrirtere 
Lösung  bildet  sich;  wenn  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lö> 
snng  von  Zuckerkalk  oder  in;  auf  trockenem  Wege  dar- 
gestelltes und  in  Wasser  suspendirtes  Schwefelcalcium 
eingeleitet  wird.  Kalkhydrat,  welches  zur  Absorption  von 
Schwefelwasserstoff  gedient  hat;  giebt  an  Wasser  eben- 
falls Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium  ab;  und  selbst  in 
Wasser  vertheilter  kohlens.   Kalk  wird    durch  Schwefel- 


(1)  L.  Gmelin^B  Handbaoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  194. 
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wasfleratoff  lanssam  unter  Bildung   derselben  Verbindung   •«'»*•'•>- 

«  o  O    wMMantoir- 

zenetzt.  —  Nach  Felo  uze  beruht  femer  die  Annahme;  "oudamV 
daC)  Kalk-  und  Magnesiasalze  durch  die  Schwefelverbin- 
dnngen  der  fixen  Alkalimetalle  nicht  gefldlt  werden ,  auf 
einem  Irrthum.  Concentrirte  Lösungen  von  Kalksalzen 
werden  durch  überschüssiges  Einfach-Schwefelnatrium  oder 
•kalimn  so  vollständig  gefallt,  dafs  das  Filtrat  sich  mit  Oxal- 
Btoe  kaum  trübt.  Der  Niederschlag  (welcher  bei  Ueber- 
sdrafs  des  Kalksalzes  nicht  entsteht)  ist  reines  Kalkhydrat; 
gebiMet  nach  dSr  Gleichung  CaCl  +  2NaS  +  2H0  = 
CaO,HO  +  NaCl  +  NaS;HS.  Schwefelwasserstoflf- 
Sehwefelkalium  und  -natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht 
und  in  der  Siedehitze  nur  im  Mafse  ihrer  Verwandlung  in 
Einfacfa-Schwefelmetaile  ein.  Einfach-  und  Schwefelwasser- 
itoff-Schwefelammonium  bewirken  die  Zersetzung  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur^  noch  in  der  Wärme. 

P.  W.  Hof  mann  (1)  schliefst  aus  einigen  auf  die  ^'j^^^^y 
bestrittene  Existenz  des  Calciumoxysulfuretes  (2)  bezüg- 
Bcfaen  Versuchen,  dafs  1)  ein  nicht  geglühtes  Gemenge 
▼on  2  At  Schwefelcaldum  und  1  At.  Kalk  beim  Kochen 
mit  Wasser  kein  Oxjsulfuret  bildet,  dafs  aber  2)  dasselbe 
Gemenge  durch  Glühen  in  Oxjsulfuret  übergeht,  und  dafs 
3)  dieses  Oxysulfuret  die  Zusammensetzung  2  CaS,  CaO 
bat,  sofern  ein  gröfserer  Zusatz  von  Kalk  unVerbunden 
beigemischt  bleibt.  In  dem  frisch  ausgelaugten  Sodarück- 
rtaad  ist  nach  Hofmann  dieses  Calciumoxjsulfuret  ent- 
balten. 

Nach  R,  Warington  jun.  (3)  erfordert   1   Th.  ge-    »ow«»^ 
ftnter   kohlens.    Kalk   bei   21«    und  0,7483   Met    Druck 
1015  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  zur  Lösung 
(die  Kohlensäure  wurde  während  24  Stunden  in  die  Mi- 


(1)  Comptrend.  LXII,  291;  Instit.  1866,  75;  J.  pr.  Chem.  XCVm, 
S24;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  158.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  663;  f. 
1863,  739;  t  1864,  767;  f.  1865,  778  ff.  —  (8)  In  der  8.  164  ange- 
fikrten  Abhandliuig. 
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schling   eingeleitet),    und    949   Th.   kohlens.  Wasser   mit 
1  pC.  Chlorammonium  bei  13®  und  0,7473  Met.  Druck. 

Wie  Hoppe-Seyler  (1)  gefunden  hat,  geht  gepul- 
verter Gyps  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren  zwischen  140®  und  160®  in  eine  krjstallinische  zu- 
sammenhängende Masse  des  Salzes  2[CaO,  SO3]  -f-  HO  (2) 
über,  welche  bei  Anwendung  von  Marienglas  in  seide- 
glänzenden Fasern  erhalten  wird  und  sich  in  der  Flüssig- 
keit durch  längeres  Erhitzen  nicht  verändert,  in  der  Kälte 
aber  wieder  in  Gyps  verwandelt.  Ersetzt  man  bei  diesem 
Versuch  das  Wasser  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
Steinsalz  (Stücke  von  Steinsalz  werden  in  die  Röhre  mit 
eingeschlossen),  so  gehen  die  Gypskiystalle  bei  125®  bis 
130<>  in  eine  porcellanartige  milchweifse,  aus  verfilzten 
Kjystallen  bestehende  Masse  von  Anhydrit  über,  aus  wel- 
cher sich  in  der  Kälte  Gyps  regenerirt.  In  höherer  Tem- 
peratur, entzieht  demnach  Chlomatriumlösung  (langsamer 
auch  Chlorcalciumlösung)  dem  Gyps,  bei  gewöhnlicher 
aber  Anhydrit  der  Chlomatrimnlösung  Wasser.  Bei  126® 
entwässerter  Gyps  erhärtet  daher  auch  mit  einer  Lösung 
von  Chlomatrium.  Hoppe-Seyler  sucht  aus  diesem 
Verhalten  die  Bildung  der  die  Steinsalzlager  begleitenden 
Anhydritmassen  zu  erklären. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  enthält  die  bei 
12®,5  gesättigte  Gypslösung  in  1000  Th.  2,51  Th.  des  ge- 
wässerten Salzes  (CaO,  SOs  +  2  HO) ,  1  Th.  desselben 
erfordert  hiernach  bei  derselben  Temperatur  397,4  Th. 
Wasser  (4). 
^"KSk?"'         ß-  Warington  jun.  (5)   hat  die  Zusammensetzung 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXVII,  161;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  154.  — 
(2)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  198.  —  (3)  In 
der  S.  68  angeführten  Abhandlang.  —  (4)  VgL  aaoh  Poggiale  J. 
pharm.  [4]  V,  86 ;  femer  Chem.  Centr.  1844,  827.  Bezüglich  desBelben 
Gegenstandes  auch  Jahresber.  f.  1854,  825.  —  (5)  Chem.  Soc.  J.  [8] 
IV,  296 ;  im  Aoganig  Zeitschr.  Chem.  1866,  577 ;  BolL  soc  chim.  [2] 
VI,  82. 
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der  Niederschläge  untersucht,  welche  durch  phosphors.  pi>««pb<»i. 
AlkaKen  in  Chlorcalciundösung  unter  verschiedenen  Be- 
dingimgen  erzeugt  werden.  Tropft  man  gewöhnliches 
pkoBphors.  Natron  in  überschüssiges  Chlorcalcium,  so  löst 
öch  der  Niederschlag  anfanglich  beim  Umrühren  wieder 
sof,  wird  aber  später  bleibend  und  bei  längerem  Stehen 
bystaUinisch;  geglüht  hat  er  die  Zusammensetzung  des 
DkakwmphosphcUa ,  PsO»€as;  Os  (mit  einem  über  1  pC. 
betagenden  Ueberschufs  an  Kalk),  die  Mutterlauge  reagirt 
Btaer.  Da  bei  der  Umsetzung  nach  der  Gleichung  2  GaClt 
+  2(PONa8H,  Oa)  =  '4NaCl  +  PjOjGa^Hg,  Oe  keine 
anderen  Producte  entstehen ,  so  leitet  War ing ton  die 
saore  Beaction  von  gelöstem  Dicalciumphosphat  ab ;  da 
dieses  im  feuchten  Zustand  Lackmus  deutlich  röthet.  Wird 
Chlorcalcium  zu  überschüssigem  phosphors.  Natron  ge- 
gossen^ so  hat  der  zuerst  entstehende  Niederschlags  so 
lange  die  Flüssigkeit  alkalisch  oder  neutral  reagirt,  die 
Zusammensetzung  des  Octacakiumtriphosphatei,  im  geglühten 
ZoBtande  8  6a9;  3  P^Os  (^u^  0,5  bis  1,6  pG.  betragender 
Ueberschufs  an  Kalk  wurde  gefunden) ;  bei  weiterem  Zusatz 
Ton  Chlorcalcium  nimmt  die  Flüssigkeit  saure  Beaction 
an,  da  gleichzeitig  mit  dem  Niederschlage  Mononatrium- 
phosphat  entsteht,  nach  der  Gleichung  86aCls  4~ 
5(PiejHaiH„  e«)  =  lONaCl  +  PeOeGasH,,  0,8  + 
2(P|0|NafH4,  &s)'  ^  dieser  abgegossenen  sauren  Lösung 
mengt  Chlorcalcium  einen  deutlich  krystallinischen ,  aus 
mikroscopijichen  rhombischen  sechsseitigen  Tafeln  beste- 
henden Niederschlag  von  Dicalciumphosphat,  das  imVacuum 
(;etro<^iiet  die  Zusammensetzung  PjOs^asHs,  Oe  +  ^H^O' 
hat  und  bei  100^  Vs  seines  Wassergehaltes  verliert.  Mit 
Wasser  gekocht  ertheilt  es  diesem  saure  Reaction  (1),  im 
fiiadi  gefiÜIten  und  gewaschenen  Zustande  mit  gewöhn-  < 

Ediem  phosphors.  Natron  digerirt,  wird  es  in  Octocalcium- 


(1)  VgL  Jahnsber.  f.  1S49,  280. 
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""Sk*""  triphosphat  verwandelt.    Aus  einer  Lösung  von  Dicalcium- 
phosphat  in  Salzsäure  filllt  überschüssiges  Ammoniak  Octo- 
calciumtriphosphat    und    dieses    ynrd    durch    wiederholte 
Lösung  und  Fällung  nicht  weiter  verändert.     Ln  Vacuum 
getrocknet  entspricht  seine  Zusammensetzung  der  Formel 
PeOeGagHg,  Ois  +  4H20,  bei  100«  getrocknet  hält  es  nur 
die  Hälfte  des  Wassers  zurück.     Warington  nimmt  an, 
dafs  bei  der  Fällung  saurer  Lösungen  von  phosphors.  Kalk 
immer   das  Octocalciumtriphosphat   und    niemals  das  Tri- 
calciumphosphat  gefällt  wird,  nach  der   allgemeinen  Glei- 
chung :  4  [PjGjGa^H,,  9«]    +   6NH3    =    PflOßGasH,,  G18 
-|-  6NH4,P208  (1).  Tricalciumphospkatwird  nach  Waring- 
ton  erhalten    1)  durch  Fällen  von  Chlorcalcium  mit  Tri- 
natriumphosphat;   2)   indem   eine  mit  1   Aeq.   Ammoniak 
versetzte  Lösung  von  Dinatrium-  oder  Diammoniumphos- 
phat  in   Chlorcalcium  gegossen  wird;    3)  indem  man  die 
Lösung  des  phosphors.  Natrons  oder  Ammoniaks  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschufs  an  Ammoniak  versetzt  und  Chlor- 
calcium nicht  bis  zur  vollständigen  Fällung  zufügt.   Der  im 
Vacuum  getrocknete  Niederschlag  hat  die  Formel  PaOjGas, 
Oe  -h  2H20;  ungefilhr  die  Hälfte  des  Wassergehaltes  ent- 
weicht bei  100®  (vgl.  S.  168).  Gegen  Lackmus  verh&It  sidi 
das  frisch  gefällte  Salz  neutral,  mit  Wasser  gekocht  ertheilt 
es  demselben  saure  Beaction,   wofbr  sich  in  diesem  Falle 
keine  Erklärung  geben  läfst.     Wird  das  Salz  im  feuchten 
Zustande  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  ungenügendai 
Menge  von  Essigsäure  oder  Salzsäure  übergössen,  so  Kefert 
die    Lösung   (bei  Anwendung   von   Essigsäure    gröfsere) 
Krystalle  von  Dicalciumphosphat  und  auch  der  ungelöste 
Bückstand  geht  aUmälig  in  solche  Erjstalle  über.  —  Die 
Besultate,  welche  Warington  in  Bezug  auf  die  Lödick- 
keit  des  s.  g.  dreibasisch-phosphors.  Kalks  in  verschiedenen 


(1)  Vgl  ftuoh  hierüber  und  Über  Triealoinmphoflphat  L.  Qmelin'i 
Handbuoh  der  Cbemie,  4.  Aufl.,  11,  190  ff.,  und  Ann.  Cb.  Pbans. 
Lin,  286. 
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Menfliraü  erhielt^  sind  m  dem  Folgenden  znsammengestellt.  ^^|2J«""- 
Die  angegebene  Temperator  t^  ist  die  bei  dem  Filtriren 
der  Ldsong  beobachtete  ^  die  Menge  des  gelösten  Trical- 
dnmphospbates  ist  ans  der  Phosphorsänre  berechnet. 
SimmtEche  Zahlenwerthe  sind  die  Mittel  mehrerer  Ver- 
ndie  : 

1  Tbeil  TricalcinmphoBphat  erfordert  enr  Lösung  bei  i^    Druck  in  MM« 

89448  Th.  ausgekochtes  Wasser 7^  -^ 

19688     9  n  »  mit     1    pC. 

Chlorammoniom 10°  — 

43S4  Th.   ausgekoohtes  Wasser  mit   10   pG. 

Chlorammonium 17°  — 

1788  Th.  mit  Kohlensfture  gesättigtes  Wasser  10°  751 

1  pC.  Chlorammonium  enthaltend    .    .     12°  745,4 

43313  Th.  mit  Kohlensäure  gesftttigtes  Wasser, 

bei  Zusats  Ton  kohlens.  Kalk       .     .     .    21°  756|3 

18551  Th.  mitKohlensfture  gesftttigtes  Wasser, 

1  pC.  Chlorammonium   enthaltend,   bei 

Zusats  von  kohlens.  Kalk 16°  746,1. 

Die  Lösnng  des  Tricaiciumphosphats  in  kohlens.  Wasser 
reagirt  sdiwach  saner,  wird  durch  Ammoniak  nur  unbe- 
deutend getrübt^  durch  phosphors.  Natron  aber  unmittelbar 
griUh;  Ghlorcaicium  ist  ohne  Wirkung.  Durch  Erwärmen 
wird  sie  erst  bei  80^  zerlegt^  wo  die  'Abscheidung  des 
phosphon.  Kalks  plötzlich  erfolgt.  Bleibt  die  Lösung  der 
freiwilligeii  Verdunstung  überlassen  ^  so  bedeckt  sie  sich 
raerst  mit  einer  Erjstallhaut  von  Dicalciumphosphat^  später 
bystalfisiren  traubenformige  Aggregate  ^  welche  Hepta- 
oder  Octocalciumtriphosphat  zu  sein  scheinen^  zuletzt  Tri- 
cslciumphosphat  in  kugeligen  Aggregaten;  die  alkalisch 
reagirende  Mutterlauge  hält  neben  Phosphorsäure  über- 
Bdilkttngen  EjJk  gelöst.  —  Wie  die  obenstehenden  Zahlen 
leigen,  wird  das  Lösungsvermögen  des  kohlensäurehaltigen 
Wassers  fbr  phosphors.  E^alk  durch  die  Gegenwart  von 
kohlens.  Kalk  (Vio  vom  Gewicht  des  phosphors.  Kalks 
reicht  dazu  hin)  nahezu  vollständig  aufgehoben.  Weitere 
Versuche  Warington's  ergaben,    dafs   Thonerde-   und 
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^kS^"'  Eisenoxydhydrat  der  Lösung  des  phosphors.  Kalks  m 
kohlens.  Wasser  den  gröfsten  Theil  der  Phosphorsäure 
entziehen.  Bei  Anwendung  von  Eisenoxydhydrat  und 
wiederholtem  Durchleiten  von  Kohlensäure  blieben  nur 
4;3  pC,  bei  Anwendung  von  Thonerdehydrat  3,2  pC.  des 
ursprünglichen  Phosphorsäiuregehaltes  nebst  der  Gesammt- 
menge  des  Kalks  in  der  Lösung  zurück.  Warington 
folgert  aus  diesem  Verhalten,  dafs  die  Absorptionsfähigkeit 
des  Bodens  für  Phosphorsäure  auf  deren  chemischer  Bin- 
dung durch  Eisenoxyd  beruht. 

Wittstein  (1)  besprach  die  Darstellung  des  als  Heil- 
mittel benutzten  phosphors.  Kalks,  zu  welchem  Zweck  Ihm 
die  Fällung  von  reinem  Chlorcalcium  durch  phosphors. 
Natron  allein  zulässig  erscheint.  Das  so  erhaltene  neutrale, 
in  mikroscopischen  durchsichtigen  Tafeln  krystaUisirte  K^Ik- 
salz  ergab  auch  Ihm  (2)  nach  dem  Trocknen  im  Vacnum 
die  Zusammensetzung  des  Bruahits  (3)  (2  CaO,  HO,  PO5 
-f*  4  HO)  ]  das  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gefällte  basische 
die  Zusammensetzung  3  CaO,  PO0  +  5H0  (4).  VgLS.  166. 

Nach  J.  Ficcard  (5)  setzen  sich  drei  Aequiralente 
Chlorcalcium  mit  einem  Molecül  Phosphorsäure  (oder  1 
Mol.  basisch-phosphors.  Kalk  mit  drei  Mol.  Salzsäure)  bei 
100^  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  zuerst  zu  Mono- 
calciumphosphat  und  Chlorcalcium,  bei  fortgesetztem  Ebr- 
hitzen  aber,  wiewohl  nur  bei  wiederholtem  Eindampfen  mit 
Wasser  und  schwierig  ganz  vollständig,  zu  Chlorcalciam 
und  Dicalciumphosphat  um,  nach  den  Gleichungen  SCaCl  -{- 
3H0,  POs  =  2H0,  CaO,  PO5  +  2 CaCl  +  HCl ;  —  2H0, 
CaO,  PO5  -f  2CaCl  =  HO,  2CaO,  PO»  +  CaCl  +  HCL 
Mit  der  anderthalbfachen  Menge  der  Phosphorsäure  (3  PCs : 
6  CaCl)  geht  die  Einwirkung  langsam  bis  zur  Zerlegong 


(1)  ViertelJahrsBchr.  pr.^  Pharm.  Xy,|189;  Aroli.  Pham.  [8] 
CXXVn,  60.  —  (2)  Vgl  Jahreeber.  l  18*748,  840;  f.  1849,  880.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1865,  908.  —  (4)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1852,  861.— 
(5)  Am  Sohwe».  polyt  Zeitaohr.  XI,  83  in  Zeitsobr.  Gbem.  1866,  545. 
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lies  Chlorealdiiinft^  unter  Bildung  von  Dicalcinmphosphat :  '^|^||'^' 
6CaCl  +  3  (3  HO,  POs)  =  3  (2  CaO,  HO,  POg)  +  6  HCl. 
Hit  der  dreifachen  Menge  der  Phosphorsäure  bleibt  aller 
Kalk  ids  Monocalciuinphosphat  in  Lösung  :  CaCl  -{^  3  HO, 
P0ft=GaO,2HO,PO5  +  HCl.  Bei  Temperaturen  über 
100*  erfolgt  die  Zersetzung  in  derselben  Weise.  Glüht 
man  eine  Mischung  von  3  Aeq.  schwefeis.  Kalk  und 
1  Molecül  Phosphorsäure  (durch  Eindampfen  einer  salzs. 
Lihiimg  von  Knochenerde  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
SD  erhalten);  so  entweichen  zuerst  nur  zwei  Aeq.  Schwefel- 
stoe,  zuletzt  aber  bildet  sich  wieder  Tricalciumphosphat, 
nach  der  Gleichung  3(CaO,  SOs)  +  3H0,  POg  =  3CaO, 
PO»  +  3  (HO,  SO3).  Schwefels.  Natron  zeigt  gegen  Phos- 
phorsäure ein  ähnliches  Verhalten.  Läfst  man  bei  gewöhn- 
Echer  Temperatur  auf  1  Molecül  Tricalciumphosphat  3Mole- 
ciüe  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man,  wenn  die  Lösung 
unter  einer  Glocke  neben  Kalihydrat  verdunstet  oder 
durch  Alkohol  gefkllt  wird,  einen  Niederschlag  von  Dical- 
dmnphosphat,  woraus  Picea  rd  folgert,  dafs  die  Lösung 
frde  Salzsäure  enthält  und  die  anfanglich  abgeschiedene 
Phosphorsäure  nach  der  Gleichung  3  CaCl  +  3  HO,  l^Os  = 
2CaO,  HO,  PO5  +  GaCl  +  2 HCl  wieder  in  Verbindung 
tritt  Wendet  man  nur  1  Molecül  Salzsäure  an,  so  geht 
«nfiiiglich  die  Hälfte  des  Kalksalzes  in  saures  Salz  über, 
du  sich  später,  besonders  schnell  beim  Erwärmen  mit  dem 
imgelosten  basischen  Salz,  zu  Dicalciumphosphat  umsetzt, 
entsprechend  den  Gleichungen  2(3CaO,  POj)  +  2HC1  == 
CaO,  2H0,  POö  +  3  CaO,  POj  +  2  CaCl ;  —  3  CaO,  POg 
+  CaO,  2H0,  PO5  =  2  (2  CaO,  HO,  POs).  Das  Endpro- 
duct  schiefst  bei  niedriger  Temperatur  in  Krystallen  von 
mehreren  Linien  Länge  an. 

Nach  J.  A.  Wankljn  und  E.  T.  Chapman(l)  zeigt   Haga« 
Hagnesium  den  Haloiden  gegenüber  nur  schwache  Ver- 


(1)  Cbm.  800.  J.  [2]  IV,  141 ;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  287 ;  Zeitsohr. 
GhoD.  1866,  849;  Chezn.  Centr.  1866,  846.  —  Wanklyn  and  Chap- 
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wandtschaften ;  es  verliert  in  CUorgas  seinen  Glanz  nidit 
sogleich;  wird  beim  Eintauchen  in  flüssiges  Brom  nicht 
angegriffen  und  wirkt  auch  auf  ätherische  und  alkoholische 
JodlöBungen  in  der  Kälte  kaum  und  in  der  Wärme  nur 
langsam  ein. 

Nach  Z.  Boussin  (1)  fällt  Magnesium  nidit  nur 
Platin,  Gold;  Zinn  und  die  Metalle  der  Bleigruppe,  sondern 
auch  Eisen  (aus  Oxydul-  und  Ozydsalzen);  Zink,  Kobalt 
und  Nickel  aus  den  angesäuerten  Lösungen  ihrer  SaLee  im 
metallischen  Zustande  und  zwar  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff.  Die  so  gefUlten  Metalle  nehmen  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  durch  Druck  insgesammt  leb* 
haften  Metallglanz  an;  Eisen ^  Nickel  und  Kobalt  zeigen 
auch  stark  magnetische  Eigenschaften.  Arsen  mid  Antimon 
werden  als  Wasserstoff^erbindungen  entwickelt;  Chrom- 
oxyd- und  Manganoxydulsalze  scheinen  nur  Oxydnieder* 
schlage  zu  liefern  (2)  und  auch  das  Aluminium  wird  nicht 
metallisch  abgeschieden.  Boussin  hält  das  Magne«um 
ftlr  besonders  geeignet  zur  Isolirung  giftiger  Metalle  bei 
toxicologischen  Untersuchungen  (vgl.  den  analytischen 
Theil, dieses  Berichtes)  und  glaubt ,  dafs  dasselbe  wegen 
seiner  sehr  grofsen  electromotorischen  Ejraft  dereinst  auch 
als  Ersatzmittel  des  Zinks  in  galvanischen  Elementen  dienen 


man  halten  die  Bestimmung  des  WasBeratoffs,  welcher  hei  der  Auf- 
lösung Yon  Metallen  in  verdünnten  S&uren  entwickelt  wird,  sor 
Ermittelung  der  Aequivalentgewiohte  für  zweckmftfBig.  Im  k&ufilchen 
Magnesium  fanden  8ie  nach  diesem  Verfahren  100,19  bis  100,78  pC 
Metall.  —  (1)  J.  pharm.  [4]  III,  418;  BoU.  soc  chim.  [2]  VI,  98; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  576;  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  100;  Chem.New8 
XIV,  27,  42.  ~  (2)  Mangan  und  Chrom  werden  nach  Ronssin  aas 
schwach  angesäuerten  Lösungen  durch  Natriumamalgam  als  Amalgame 
abgeschieden,  welche  bei  der  Destillation  im  WasserstoflfMrom  das 
reine  Metall  in  Form  eines  pulverigen  Schwammes  surflcklassan» 
Manganamalgam  ist  krjBtallinisch,  Chromamalgam  flüchtig  und  bestän- 
diger. Bei  Luftzutritt  erhitzt  zeigt  das  letztere  in  Folge  der  Verbren- 
nung der  Ton  dem  Qnecksilberdampf  mitgerissenen  Ohrompsrtakela  ein 
eigenthümliohes  Funkensprühen. 
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werde.  —  A.  Commaille  (1)  hat  die  Einwirkung  des  «Hf»«-«». 
Magnerinms  auf  nentrale  Metallsalze  genauer  untersucht. 
Nach  Seiner  Annahme  beruht  die  auch  von  Boussin 
(S.  170)  beobachtete  Thatsacho;  dafs  bei  der  Fällung  der 
Metalle  durch  Magnesium  stets  eine  Entwickelung  von 
Wasserstoff  stattfindet,  auf  der  grofsen  electromotorischen 
Kraft  des  Magnesiums;  in  Folge  welcher  der  erste  dünne 
Niederschlag  eines  anderen  Metalls  mit  demselben  ein 
galvanisches;  zur  Zersetzung  des  Wassers  ausreichendes 
Element  bQdet  Die  Einzelergebnisse  von  Commaille 's 
Untersuchung  sind  folgende.  Schwefels.  Eisenoxydul  wird 
durch  Magnesium  nach  der  Gleichung  FeO,  SO3  -(-  Mg 
+  HO  =  FeO  +  MgO;  SOs  +  H  unter  Abscheidung  von 
Eisenozydulhydrat  zersetzt;  aus  angesäuerten  Lösungen 
wird  zuerst  metallisches  Eisen  gefällt;  das  schnell  wieder 
yerschwindet.  Auf  Schwefels.  Nickeloxydul,  -Kobaltoxydul 
and  -Manganoxydul  wirkt  Magnesium  nur  langsam  eiu; 
indem  es  sich  in  den  beiden  ersten  mit  Oxydulhydrat;  in 
der  Kobaltlösnng  aber  mit  einer  dunkeln  Schichte  überzieht; 
£e  das  Hydrat  des  intermediären  Oxydes  C0SO4  zu  sein 
sdieint.  Schwefels.  Zinkoxyd  giebt  unter  lebhafter  Ein- 
wii^ung  einen  Niederschlag  von  metallischem  Zink;  Zink- 
inydhydrat  und  basisch  -  schwefeis.  Sadz;  Cadmiumchlorttr 
unter  ähnlichen  Erscheinungen  metallisches  Oadmium  und 
Cadmiumoxychlorid.  Eine  Chromchloriir  enthaltende  Lö- 
nmg  von  Chromsesquichlorid  giebt  imter  Entfärbung  ein 
Gemenge  der  Hydrate  Cr,Os  +  5  HO  und  CrjOs  +  7  HO ; 
oxals.  üranoxyd  einen  goldgelben  Niederschlag  von  Oxyd- 
bydrat;  Ur^Os  +  HO.  Aus  der  filtrirten  Lösung  von 
gesehmolEenem  Zinnchlorttr  fUlt  Magnesium  schwammiges 
Zinn  und  Zinnsäure;  nach  der  Gleichung  :  n  SnCl  -f-  nMg 
+  2H0  =  nMgCl  +  SnO,  +  Sn^^i  -f  2H ;  aus  einer 


(1)  ConpL   rend.   LXni,  506 ;    Bull.  100.  ohim.  13]  VI ,  257 ;    J. 
(4J  V,  60;    Zeitachr.  Chem.  1866,  708;    Zeitsohr.  anal.  Cham. 
VI,  101. 
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neutralen  Lösung  von  Chlorblei  unter  lebhafter  Gasent* 
Wickelung  metallischea  Blei  und  Oxychlorid,  aus  der  sauren 
Lösung  der  Wismuthsalze  reines  Wismuth.  Schwefels. 
Kupferoxyd  giebt  metallisches  Kupfer,  gelbes  Kupfer* 
osydulhydrat  und  grünes  basisches  Salz  (3  CuO,  SOs); 
nach  der  Gleichung  6(CuO,  SOs)  -f  5Mg  +  3H0  = 
5  (MgO,  SO»)  +  3  CuO,  SOs  +  CujO  +  Cu  +  3  H; 
Kupfercblorid  zuerst  Chlorür  und  basisches  Chlorid  (3  CuO, 
CuCl),  ohne  Ausscheidung  von  metaUischem  Kupfer: 
6CuCl  +  4Mg  +  3H0  =  4MgCl  +  (CuCl,  3CuO)  + 
CusCl  -j-  3H;  wird  nach  dieser  ersten  Einwirkung  die 
Lösung  filtrirt  und  abermals  mit  Magnesium  behandelt,  so 
scheidet  sich  Kupferoxydul,  basisches  Chlorid  und  Magne- 
siahydrat ab  :  6CuCl  +  6Mg  +  5H0  =  5MgCl  +  (CuCl, 
3  CuO)  4"  CugO  +  MgO  -f-  H.  Aus  essigs.  Kupferoxyd 
wird  zuerst  metallisches  Kupfer  und  gelbes  Oxydulhydrat, 
später  basisch-essigs.  Salz  ge&Ut.  Quecksilberchlorid  giebt 
unter  lebhafter  Beaction  Quecksilberchlorttr  und  rothbraunes 
Oxyd :  3HgCl  +  2Mg.-t-  HO  =  2MgCl  +  HgtCl  +  HgO 
-|-  H.  Flatinchlorid  und  Goldchlorid  liefern  die  reinen 
Metalle.  —  Auch  W.  N.  Hartley  (1)  hat  ein^e  Beobach- 
tungen über  das  Verhalten  des  Magnesiums  zu  Salzen 
mitgetheilt,  insbesondere  dafs  dasselbe  Salpeters.  Sabse  za 
salpetrigs.  redudrt 

W.  Beetz  (2)  hat  die  auffallende,  zuerst  von  Wöhler 
und  Buff  (3)  an  siUdumhaltigem  Aluminiumdraht  wahrge- 
nommene und  untersuchte  Erscheinung,  dafs  bei  der  Eleo- 
trolyse  von  Lösungen  am  positiven  Pol  Wasserstoff  auf- 
treten kann,  auch  mit  reinem  Magnesiumdraht  erhalten. 
Leitet  man  unter  Anwendung  von  Electroden  aus  Mag^ 
nesiumdraht  einen  Strom  durch  eine  Lösung  von  schwefeis. 
Magnesia,  so  beträgt  der  an  der  positiven  Electrode  ent- 


(1)  Chem.  NewB  XIV,  73.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXXYII,  46;  ZeitMlir. 
Chem.  1S66,  228;  PhU.  Mag.  [4]  XXXII,  269.  —  (8)  JahmlMr.  f. 
1867,  166.  ' 
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wickelte  Wasserstoff  etwa  Vs  «nd  bei  der  Electrolyse  von  m^«-««- 
Chlomatrimn-  oder  Chlorammoninmlösung  einen  noch  gröfse- 
ren  Bmditheil  des  am  negativen  Pol  in  Freiheit  gesetzten. 
In  der  Chlomatrimnlösnng;  in  geringerem  Grade  auch  in 
schwefeis.  Magnesia^  nicht  aber  in  Lösungen  von  Chlor- 
ammommn,  bedeckt  sich  hierbei  der  positive  Pol  gleich- 
seitig mit  einem  schwarzen^  sich  in  einzelnen  Partikeln 
ablösenden  Ueberzug,  welcher  das  electrische  Verhalten 
der  Oxyde  zeigt  und  sowohl  das  Wasser  unter  Wasser- 
stoffentwickelung und  Bildimg  eines  weifsen  Niederschlages 
zersetzt,  als  auch  von  verdünnten  Säuren  unter  Wasser- 
stoffent?ri[ckelung  zu  einem  Magnesiumsalz  gelöst  wird ; 
er  geht  daher  auch  in  der  Flüssigkeit,  aufser  Berührung 
mit  dem  Strom,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
eine  weifse  flockige  Substanz  über.  Bei  der  Electrolyse 
von  Chlomatriumlösung  ist  die  Menge  der  schwefeis.  Mag- 
nesia, welche  aus  dem  abgeschiedenen  weifsen  Sediment 
erhalten  wird,  äquivalent  dem  am  positiven  Pol  entwickelten 
Wasserstoff.  Beetz  betrachtet  hiemach  jene  schwarze 
Substanz,  deren  Isolirung  im  Zustande  der  Beinheit  übrigens 
nicht  gelang,  als  ein  Magnesiumsuboxyd,  das  auf  rein  che- 
mischem Wege  entsteht,  wiewohl  seine  Bildung  durch  den 
Strom  eingeleitet  wird.  In  Ghlorammoniimilösung  wird 
dieses  Suboxyd  in  Magnesia  verwandelt  und  hierauf  gelöst, 
aach  in  schwefeis.  Magnesia  wird  diese  unter  Bildung  eines 
basisch -schwefeis.  Salzes  aufgenommen,  in  Chlomatrium- 
lösung dagegen  abgeschieden.  —  Beetz  ist  der  Ansicht, 
dab  auch  bei  Al"TTiininni  ein  analoger  Vorgang  stattfindet 
und  dafs  insbesondere  der  braune,  auf  dem  positiven  siUcium- 
haltigen  Aluminiumpol  abgelagerte  Anflug  nicht  aus  Sili- 
diim  (welches  sich  gegen  Aluminium  positiv  verhält),  son- 
dern aus  einem  Aluminiumsuboxyd  besteht.   - 

Nach  G.  J.  M  u  1  d  e  r  (1)  hinterläfst  eine  Lösung  von  zwei-   MagüMU. 


S8S. 


(1)  Beheik.  Verh.  en  Ondera.  lY  (1.  ded},  8 ;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
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'  fach-kohlens.  Magnesia  beim  Eindampfen  nnd  Erhitsen  des 
Bückstandes  auf  120^  nicht  das  basische  Salz^  sondern 
neutrale  kohlens.  Magnesia. 

Es  wurde  bis  jetzt  nach  Fourcroj's  Angaben  (1) 
allgemein  angenommen ;  daTs  aus  Magnesiasalzen  durch 
überschüssiges  Ammoniak  höchstens  die  Hälfte  der  Mag- 
nesia gefallt  werde.  Nach  K.  Pr  fbram  (2)  beruht  diese 
Angabe  auf  einem  Irthum.  Er  erhielt  bei  Versuchen,  die 
mit  gleichen  Mengen  von  Magnesia  und  unter  ganz  gleichen 
Bedingungen  ausgeführt  wurden,  annähernd  58  pC.  der 
Magnesia,  wenn  der  Niederschlag  gleich  nach  dem  Ent- 
stehen, 61  pC.  wenn  derselbe  nach  drei  Stunden  abfiltrirt 
wurde,  65  pC.  nach  vier  Stunden  und  84  bis  92  pC.  nach 
15  Stunden.  Es  wird  demnach  unter  allen  Umständen 
durch  überschüssiges  Ammoniak  mehr  als  die  Hälfte,  bei 
längerem  Stehen  des  Niederschlags  -imter  der  Flüssigkeit 
aber  der  gröfste  Theil  der  Magnesia  gefallt,  so  daTs  nach 
etwa  1  Tage  kaum  Vio  derselben  in  Lösung  bleibt 

J.  Pelouze  (3)  hat  bestätigt,  dafs  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Magnesiahjdrat  von  Schwefelwasserstoff  zu  Schwe- 
felwasserstoff- Schwefelmagnesium  gelöst  wird ,  und  dafii 
diese  Lösung  nach  dem  Einkochen  schwefelfreies  Magnesia- 
hydrat zurückläfst;  Er  irrt  jedoch  in  der  Angabe ,  dafs 
Berzelius  dieses  Magnesiahjdrat  ftLr  Schwefelmagnesium 
gehalten  habe  (4).  Ihm  gelang  die  Darstellung  des  Schwe- 
felmagnesiums auf  nassem  Wege  nicht.  Schwefelkalium 
und  Schwefelnatrium  zeigen  gegen  Magnesiasalze  dasselbe 
Verhalten  wie  gegen  Kalksalze   (vgl.  S.  163) ,    sie   fallen 


(1)  L.  Gm«lin*8  Handbncli  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  231.  — 
(3)  Vierteljafarssohr.  pr.  Pharm.  XV,  194 ;  Zeitschr.  Cham.  1866,  955. 
-  (8)  In  der  8. 161  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Vgl  Pogg.  Ann.  VI,  44S: 
L.  Gmelin's  Handbach  der  Chem. ,  4.  Aufl.,  II,  281.  Beraelina 
erhielt  bei  dem  Verdampfen  der  Löanng  des  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felmagnesiams  im  leeren  Raum  eine  Bohleimige,  in  Säuren  unter  Eni- 
wickelang  von  SchwefelwaaBerstofif  lösliche  Masae,  die  Er  ala  Sohwefel- 
magnesiom  beschrieb. 


aalse. 
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unter  Bildong  von  Schwefelwasserstoff- 
Sehwefelmetally  nach  der  Gleichung  :  MgOl  -f-  2NaS  -|- 
2H0  =  NaCl  +  NaS,  HS  +  MgO,  HO.  Eine  Lösung 
Ton  1  Th.  Chlormagnesium  in  6000  Th.  Wasser  wird  durch 
Scfawefelnatrium  sogleich  deutlich  getrübt;  im  Ueberschufs 
des  Magnesiasatees  ist  der  Niederschlag  löslich. 

Nach  Versuchen   von   C.  A.   Göfsmann  (1)   setzen  ,^"^^'^"f 

V    /  der  Mftgnasia 

ndi  wasserhaltige  basisch-kohlens.  Magnesia  und  Gyps  bei  *°^  ^*"" 
der  Digestion  mit  Wasser  unter  öfterem  Einleiten  von 
Kohlensäure  allmälig  zu  kohlens.  Kalk  und  schwefeis. 
Magnesia  um  (2).  Eine  Mischung  von  10  Grm.  frisch  ge- 
fiüber  kohlens.  Magnesia^  25  Grm.  Gyps  und  500  CC. 
Wasser  gab  nachvierwödientUcher^  durch  tägliches  Einleiten 
Ton  Kohlensäure  unterstützter  Einwirkung  ein  schwach 
alkalisches  Filtrat^  welches  bei  der  Verdunstung  22^6  eines 
in  Nadeln  krystallisirten  Rückstandes  hinterliefs^  aus  96;8  pC. 
MgOSOa  +  7H0 ;  2,5  pC.  4MgO,  SCO»,  HO  und  1,4  pC. 
CaOC02  bestehend.  Ueber  die  Hälfte  des  Gjpses  war 
demnach  zersetzt  worden  (vgl.  S.  176).  Bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Chlomatrium  bilden  sich  Chlormagnesium, 
achwefek.  Natron  imd  kohlens.  Kalk  (ob  die  Umsetzung 
lichter  erfolgt  ist  nicht  angegeben).  Bei  dem  Kochen 
einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Chlormagnesium 
mit  kohlens.  Kalk  entst^en  nur  unerhebliche  Mengen 
▼on  Chlorcalcimn,  neben  löslichem  Magnesiumoxychlorür ; 
CUorcalciam  wird  dagegen  in  wässeriger  Lösung  in  der 
Siedehitze  durch  kohlens.  Magnesia  leicht  und  vollständig 
zersetzt;  unter  Bildung  von  kohlens.  Kalk  und  Chlor- 
Qagneidum. 

T.  S.  Hunt  (3)  hat  über  das  Verhalten  der  Kalk-  und 
HtgnesiasaLze  folgende  weitere  Mittheilung  gemacht  (4). 
Frisch  gefiülter  kohlmis.  Kalk  und  kohlens.  Magnesia  sind  in 


(1)  BüL  Am.  J.  [2]  XLn,  217,  868.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 
115.  —  (8)  BilL  Am.  J.  [2]  XLII,  49;  Zeitschr.  Gbem.  1866,  512.  — 
U)  TfpL  Jahmber.  t  1869,  184. 
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dS^illllielluI^ös^'^S®^  ^^^   Chlorcalcium  oder   schwefele.  Magnesia  in 
"L«!''"  bedeutender  Menge  löslich.    Ein  Liter  Wasser,  das  3  bi» 
4  Grm.  Schwefels.  Magnesia  enthält,  kann  1,2  Grm.  kohlens. 
Kalk  und  zugleich    1   Grm.  kohlens.  Magnesia  za  einer 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  aufiiehmen,   welche  ihren 
Kalkgehalt  nur  aUmälig,  nach  längerer  Zeit  aber  vollständig 
in  durchsichtigen   Erystallen   des  Hydrates   CaO,  CO»  -f 
5H0   abscheidet,  während  die  kohlens.   Magnesia   gelöst 
bleibt.     Bei  dem  Vermischen   mit  einem  gleichen  Volum 
Alkohol  wird  der  kohlens.  Kalk  gefällt.     Sättigt  man   die 
Lösung  vor  dem  Zusatz  des  Alkohols  mit  Kohlensäure,  so 
fallt  dieser  den  Kalk   wie   in    dem    früher  beschriebenen 
Versuch  (1)  als  schwefeis.  Salz.    Beim  Kochen  der  frischen, 
Kalk  und  Magnesia  enthaltenden  Lösung  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  kohlens.  Magnesia  mit  wenig  Kalk 
und  das  Filtrat  enthält  nach  dem  Verdampfen  im  Wasser- 
bad  ein  lösliches  Kalksalz.     Die  Löslichkeit   der  kohlens. 
Magnesia  in  schwefeis.  Magnesia  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
natrium ist  noch  gröfser  als  die  des  kohlens.  Kalks.    1  Liter 
Wasser  mit  6  pC.  gewässerter  schwefeis.  Magnesia  und 
wenig  Chlomatrium,  kann  bis  zu  5  Grm.  kohlens.  Magnesia 
aufnehmen.     Die    stark    alkalisch    reagirende  Flüssigkeit 
giebt  beim  Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag,    der 
sich  aber  nach  dem  Erkalten   fast  vollständig  wieder  löst 
—  Bezüglich  der  vermeintlichen  Zersetzbarkeit  des  Gypses 
durch  Dolomit   fand  Hunt,   dafs   krystallisirter  Magnesit 
und  gepulverter  Dolomit  flir  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht,  und  bei  Gegenwart  von   Kohlensäure  nur 
spurweise  auf  Gyps  einwirken,  gewässerte^  kohlens.  Mag- 
nesia und  Magnesiahydrocarbonat  denselben  dagegen  unter 
Abscheidung  von  kohlens.  Kalk  vollständig  zersetzen,  und 
dafs  auch  Magnesiahydrat  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure 
sich  wie  das  Hydrocarbonat  verhält    Da  manche  Dolomite 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1869|  184. 
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bei  gewöhnlicher   Temperatur  eine  schwache  Einwirkung 

auf  Gypslösung  zeigen,  so  nimmt  Hunt  in  denselben  einen 

entsprechenden  geringen  Gehalt  an  Magnesiahjdrocarbonat 

an.  —  Hunt 's  fortgesetzte  Versuche  über  Dolomitbildung    ^^] 

eigaben  Folgendes.    Versetzt  man  eine  eisenfreie  Lösung 

gleicher  Molecüle  Chlorcalcium  und   Chlormagnesium  mit 

sdiwach  überschlissigem  kohlens.   Natron  und   erhitzt  den 

gelatinösen  Niederschlag  auf  65^  bis  80^;   so  geht  derselbe 

in  wenigen  Stunden  unter  bedeutender  Volumabnahme  in 

dne  harte  durchsichtige  Substanz  über,  die  aus  mikrosco- 

pÜKfaen  kugeügen  bis  scheibenfönnigen  ausgefransten  Kör- 

nem  besteht.    Diese  Verbindung  ist  schwerlöslich  in  Essig- 

Biore  wie  Dolomit,  ^ebt  aber  beim  Erhiiizen  Wasser  aus 

and  enthält  die  Elemente  einer  schwach  basischen  Verbin- 

dnng  von  kohlens.  Kalk  mit  kohlens.  Magnesia  und  wenig 

(1,8  pC.)  kohlens.  Natron;    ihre  wahre  Zusammensetzung 

wurde  jedoch  nicht  ermittelt.     Bleibt  jener  frisch  gefällte 

Niederschlag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  Flüs- 

äigkeit  in  Berührung,   so  wird  er  nach  mehreren  Wochen 

£dit,  kiystallinisch  und  durchscheinend  und  zeigt  sich  nach 

dem  Auswaschen  aus  durchsichtigen  glasglänzenden  Prismen 

bestehend,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  gruppirt  sind,  an 

der  Lufl  trüb  werden  imd  beim  Erhitzen  unter  Entwiche- 

hmg  von  Wasserdampf  decrepitiren;  ihre  Zusammensetzung 

entspricht  annähernd  der  Formel  CaO,  COs  -|~  ^g^;  ^^« 

-(-  5  HO.    Aehnliche  prismatische  Ery  stalle,  auf  10  Mole- 

cQle  Kalk  7  Mol.  Magnesia  und  21  Mol.  Wasser  enthaltend, 

bildeten  sich,  als   kohlens.   Natron   in   zur   vollständigen 

FiUmig  ungenügender  Menge  angewandt  wurde ;   in  der 

Matterlange    blieb    Chlormagnesium    nebst    Spuren    von 

kohlens.  Magnesia  gelöst     Eine  Mischung  von  krystaUini- 

acher  gewässerter  kohlens.  Magnesia  mit  einer  äquivalenten 

Menge  von  gefälltem  kohlens.   Ealk  und  wenig  doppelt- 

kohlens.  Natron,  die  mit  Wasser  in  einen  Teig  verwandelt 

war,  gab  bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  verschlossenen 

Gefäfsen  auf  100®  bis  180®  nur  Spuren  eines  dolomitahn- 

JakrWb«i1«lit  f.  Chcm.  m.  a.  w.  fUr  1M6.  12 
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budrag.'  liclißi^  Do^pelsalzes.  Eelchlicter  bildete  sich  dasselbe;  als 
der  gemengte  Niederschlags  wie  er  aus  einer  Losimg 
gleicher  Aequivalente  Chlorcalcium  und  Cfalormagnesiiim 
durch  schwach  überschüssiges  kohlens.  Natron  gefallt  wird, 
ausgeprefst  und  feucht  aber  nicht  ausgewaschen  ^  aUm&fig 
auf  120®  bis  130®  erhitzt  und  einige  Stunden  bei  dieser 
Temperatur  unterhalten  wurde.  Hunt  knüpft  hieran  noch 
Betrachtungen  über  die  Bildungsweise  der  Dolomite  in  der 
Natur ,  bezüglich  welcher  auf  die  Abhandlung  ^  ver- 
weisen ist. 

A.  Moitessier  (1)  beobachtete  bei  der  Aufbewah- 
rung eines,  doppelt  -  kohlens.  Salze  enthaltenden  Mineral- 
wassers (von  Lamalou)  in  einer  nicht  hermetisch  i^erachlos- 
senen  Flasche  die  Bildung  farbloser  durchsichtiger  rhom- 
boedrischer  Krystalle  von  2  bis  3  MM.  Seite,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Normal-Dolomites  hatten. 

Phoapbori.  Schröcker  und  Violet  (2)   haben  die  dem   J)hoB- 

ron*  phors.  Magnesia  -  Ammoniak  entsprechenden  Kali-  und 
Natrondoppelsalze  dargestellt  Phosphors.  Magnesia-'Kalx 
wird  nach  Ihnen  erhalten;  indem  man  1  Mblecül  Phoi9j>hor- 
säure  mit  1  Mol.  kohlens.  Kali  (69  Th.)  verdetit,  die 
Kohlensäure  durch  Erwärmen  austreibt,  die  wieder  erkialtiBte 
Lösung  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  Verdtbmi  tmd  der 
Lösung  in  einem  verschliefsbaren  Kolben  Ve  Mol.  fiiftdi 
ausgeglühter  imd  ausgewaschener  Magnesia  (33  Th.) ,  in 
Wasser  aufgeschlämmt  in  kleinen  Antheilen  zusetzt,  taut 
der  Vorsicht,  anfänglich  vor  jedem  neuen  Ztlsatz  die  Ldsong 
des  eingetragenen  Antheils  abzuwarten.  Wenn  keine 
Lösung  mehr  stattfindet,  wird  der  Rest  der  Magnesia  zu- 
gegeben und  die  Mischung  unter  öftei'^m  Umschütte 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen.  Das  SlJz  krystaUlAit 
in  weberschififörmigen    flachen  rhonibisöhen  S&ulen/  die 


(1)  Proc^s  Y^rbanx  des  B^ances  de  rAcad^mie  des  ooiences  et 
lettres  de  Montpellier ,  Ann^e  1863.  Montpellier  1864,  p.  18.  — 
(2)  Ann.  Cb.  Pliarm.  CXL,  229 ;  ZeitBobr.  Cbom.  1866,  741. 
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duth  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  der  anhängenden 
Lauge  zu  befreien  sind^  da  sie  durch  Waschen  mit  Wasser 
senetEt  werden.  Ihre  Zusanunensetzung  entspricht  der 
Formel  PO,  MgK,  e^  +  6H,9.  Bei  110»  verlieren  sie 
b,  in  der  Glühhitze  das  letzte  Molectil  Wasser.  Wendet 
man  bei  der  Darstellung  die  zur  Sättigung  der  Phosphor- 
tiuir^  eigentlicb  erforderliche  Menge  der  Magnesia  (40  Th.) 
an,  BO  enthalten  die  Krystalle  einen  Ueberschufs  derselben 
QHd  die  Jdiutterlauge  zeigt  alkalische  Reaction.  Zur  Dar- 
steQung  des  dem  Kalisalz  sehr  ähnlichen  phosphora.  Mag- 
nma-NatroHs  versetzt  man  1  Mol.  gewöhnliches  phosphors. 
Natron  mit  eben. so  viel  Phosphorsäure  als  es  schon  ent- 
liih  und  hierauf  in  der  abgegebenen  Weise  mit  1  Mol. 
Magnesia  (MgO).  Es  hat  die  Formel  PO,  MgNa,  Os  + 
9HfO,  kiystallisirt  in  i^ukroscopischen  Prismen  und  ver- 
fiert  bei  HO«'  8  Mol.  Wasser. 

Balir   und   Bunsen    (1)    haben    die  Gadoliniterden  VV/""' 

\    /  Erbium  f 

einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen  und  sind  durch 
dieB0lbe  zu  dem  Ergebnifs.  gekommen,  dafs  nur  die  Ytter-  •'^•' 
erde  und  Erbinerde  wohl  charakterisirte  Verbindungen 
lind,  Terbinerde  aber  nicht  existirt  Zur  Darstellung  des  ^ 
Gemenges  der  Erden  schlugen  Sie  folgenden  Weg  ein. 
GadoHnit  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  nach  der  Abschei- 
dang  der  Kieselsäure  die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  zum 
Sieden  erhitzte  Lösung  mit  Oxalsäure  gefß.llt,  der  Nieder- 
sehlag,  wd(^^r  aufser  den  Gadolinit-,  Ceriterden  und  Ealk 
nfch  kleine  .Mengen  von  Mangan  und  Kieselsäure  enthielt, 
durch  Decantiren  ausgewaschen, ,  hierauf  in  Salpeters.  Salze 
verwandelt . und  die  Lösung]  derselben   zur  Abscheidung 


Te  rbi  nn. 
Oftdolinlt- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXTII,  1 ;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  274 ;  im 
AüKog  ZettKhr.  Gbem.  1866,  72;  Chem.  Centr.  1866,  118;  Zeitochr. 
aatL  Chem.  Y»  104 ;  Ann.  chim.  phys.  [4]  IX,  484 ;  Bull.  boc.  ohim.  [2] 
TI,  18;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXY,  118;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLI,  899;  das 
nf  das  8peotmm  der  Erbinerde  Besfigliche  auch  Zeitsohr.  anal.  Chem. 
V,  383. 
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^j^-   der  Ceriterden  mit  Schwefels.  Kali  gefeilt  (vgl.  8.  184).  Die 
in  Lösung  gebliebenen  Doppelsalze  der  Gadoliniterden  wur- 
den wieder  mit  Oxalsäure  gefällt^   die   Fällung  in  einem 
ofienen  Platintiegel  geglüht,  der  Rückstand  zur  Entferiiimg 
von   vorhandenem    kohlens.   Kali   mit  Wasser  ausgelaugt, 
in  Salpetersäure  gelöst,  abermals  durch  Oxalsäure  aus  der 
sauren  Lösung  gefallt  und  der  geglühte  Niederschlag  wier 
der  in  Salpeters.   Salz  übergeflihrt.    Zeigte   dieses  in  con- 
centrirter  Lösung  und  in  dicker  Schicht  noch  Andeutungen 
der  Absorptionsbänder  des  Didymspectrums ,  so  wurde  die 
Behandlung  mit  schwefeis.  Kali    bis    zum    völligen    Ver- 
schwinden derselben  wiederholt.  Durch  Fällen  der  Salpeter- 
säuren Lösung  mittelst  Ammoniak  wurden  schliefslich  die 
reinen  Erden  von  Kalk  und  Magnesia  getrennt,  der  Nieder- 
schlag in  Salpetersäure   aufgenommen,  die  Lösung  wieder 
mit  Oxalsäure  gefällt  und  diese  oxals.  Salze  dann  in  Salpeters, 
übergeführt.     Zur  Isolirung   der  Tttererde  und  Erbinerde 
stützten  sich  Bahr  und  Bunsen   auf  das  verschiedene 
Verhalten  ihrer  basisch  -  Salpeters.  Salze.    Verdampft  man 
die   salpetersaure  Lösung  der  beiden  Erden    zur   Syrup- 
consistenz,  so  krystallisiren  die  neutralen  Salze  in  zerfliefs- 
lichen,  leicht  löslichen  Blättern ;  setzt  man  das  Eindampfen 
so  weit  fort,  bis  Blasen  von  salpetriger  Säure  entweichen, 
so  erstarrt  der  Rückstand  ^eim  Erkalten  zu  einer  spröden 
glasigen,  schmutzig    röthlichen    Masse,    die    in   möglichst 
wenig  kochendem  Wasser  gelöst,   bei  der  Abkühlung  eine 
Krystallisation     von    harten     rosenrothen    Nadeln    liefert- 
Diese  Krystalle   bestehen    vorwiegend  aus   wasserhaltiger 
zweifach-basisch  Salpeters.  Erbinerde,  während  das  baBiscfae 
leichter  lösliche  Yttererdesalz  zum  gröfseren  Theil  In  der 
Mutterlauge  bleibt.    Wird  das  Abdampfen  noch  weiter  als 
angegeben  fortgesetzt,  so  scheidet  die  erkaltete  Masse  auf 
Zusatz  von  Wasser  einen  aus  unlöslichen  basischen  Salzen 
bestehenden  Niederschlag  ab.    Das  Verfahren  war  hiemach 
folgendes.    Die  Lösung  der  Salpeters.  Salze  wurde  in  einer 
Platinschale  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der  ersten  GhLS* 
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Uasen  ron  salpetriger  Säure  eingedampfk^  die  nach  dem  ^^^ 
Erkaben  erstarrte  MaBse  unter  Erwärmung  in  so  viel  Wasser 
gdöst,  dals  die  kochende  Flüssigkeit  klar  erschien^  und 
die  Lösung  dann  dem  langsamen  Erkalten  überlassen ;  die 
g^fldeten  Erystalle  wurden  durch  Decantiren  und  durch 
rasches  Abspülen  mit  Wasser,  das  etwa  3  pC.  Salpeter- 
siiire  enthielt;  von  der  Mutterlauge  getrennt.  Diese  lieferte 
dnrch  Verdampfen  eine  zweite  und  bei  fortgesetzter  gleicher 
Behandlung  eine  Beihe  von  EjrystaUisationen^  von  welchen 
die  ersten  vorzugsweise  Erbinerde ,  die  letzten  Vorzugs- 
▼eise  Yttererde  und  zugleich  die  Spuren  von  Ceritoxyden, 
welche  in  den  Erden  noch  zurückgeblieben  waren,  ent- 
Iddten.  Mit  den  vereinigten  ersten  Krystallisationen  wurde  / 
nim  dasselbe  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  eine  Probe 
des  Salzes  (bei  der  Bestimmung  der  Menge  des  Oxydes, 
welches  in  der  Weifsglühhitze  zurückblieb  und  des  neu- 
tralen Schwefels.  Salzes,  welches  daraus  erhalten  wurde) 
kerne  Aenderung  des  Atomgewichtes  mehr  erkennen  liefs 
(bei  den  Darstellungen  von  Bahr  und  Bunsen  stieg  das- 
selbe von  40,1  auf  64,3).  Das  Erbinerdesalz  ist  alsdann 
rrin.  Die  Mutterlaugen  enthalten  jetzt  neben  erhebUchen 
Mengen  von  Erbinerde  die  ganze  Menge  der  Yttererde 
und  Spuren  der  Ceritoxyde;  sie  werden  zur  Entfernung 
der  letzteren  mit  schwefeis.  Kali  gesättigt,  die  in  der  Lö- 
song  gebliebenen  Erden  wieder  in  Salpeters.  Salze  verwandelt, 
eingedampjft  imd  nahe  bis  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  sie 
z.  Th.  vollständig,  theüweise  zu  überbasischen  Salzen  zer- 
setst  werden,  und  zwar  das  Erbinerdesalz  leichter  als  das 
Yttererdessdz.  Der  Bückstand  wird  mit  Wasser  fractionirt 
aasgelangt,  und  die  Auszüge  so  oft  einer  gleichen  Behand- 
hmg  unterworfen,  bis  sie  keine  Spur  des  Erbinerdespec- 
troms  mehr  zeigen  (s.  u.).  Durch  Fällen  mit  Oxalsäure 
und  Oltthen  des  Niederschlages  erhält  man  daraus  zuletzt 
£e  rmne  Yttererde.  Die  Eigenschaften  der  so  gewonnenen 
reinen  Erden  sind  nun  folgende.  Erbinerde  ^  ErO,  bleibt  "'*»»»«*•• 
ab  schwach  rosenrothes  Pulver  zurück,  wenn  das  Salpeters. 
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»binerd«.  q^^j.  oxals.  Salz  anhaltend  heftig  bei  Luftzutritt  geglttfai' 
wird.  Sie  schmilzt  nicht  in  der  WeifsglühhitEe  und  ist 
nicht  flüchtig ;  als  schwammige  Masse  erhitzt  löuchtet  sie 
mit  intensiv  grünem  Lichte.  Li  Wasserstoff  geglüht  ver- 
liert sie  Nichts  an  Gewicht.  Mit  Wasser  verbindet  sie 
sich  nicht  direct  5  in  Salzsäure^  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure ist  sie  schwierig  aber  beim  Erwärmen  vollständig 
löslich.  Ihre  Salze^  besonders  die  wasserhaltigen,  sind  hell 
rosenroth  gefärbt,  reagiren  sauer  und  schmecken  süfs  adstrin- 
^rend.  Schwefels.  Erbinerde  krystallisirt  bei  100^  in  gut 
ausgebildeten  luftbeständigen  heürosenrothen  Ejystatten 
von  der  Formel  3  (ErO,  SO3)  +  8  HO.  Sie  verHeren  ihr 
^  Krystallwasser  in  der  Hitze  und  nehmen  es  in  Berührung 
mit  Wasser  unter  Erwärmung  wieder  auf.  Das  wasser- 
haltige Salz  ist  leicht,  das  wasserfreie  dagegen  schwierig 
löslich.  Zweifach-basisch  Salpeters.  Erbinerde,  2 ErO,  NO5 
-[-  3  HO,  ist  das  oben  angegebene  Salz.  Durch  Abspülen 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  mit  Alkohol  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  befreit,  entspricht  sem^ 
Zusammensetzung  der  Formel  2ErO,  NO5 -|- 3H0.  Es 
ist  unzersetzt  löslich  in  Wasser,  welches  viel  salpetera. 
Erbinerde  oder  Yttererde  enthält,  zerftLiIt  aber  mit  reinem 
Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  noch  basischeres  Salz. 
Oxals.  Erbinerde,  ErO,  C^Os  +  HO,  wird  aus  kochenden 
sauren  Erbinerdelösungen  dm*ch  Oxalsäure  als  schweres 
sandiges  hellrosenrothes  Pulver  gefällt,  das  sein  Ejystall- 
wasser  erst  nahe  bei  der  Zersetzungstemperatur  abgiebt  — 
Aus  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien  schwefele. 
Salzes  (welches  61,65  und  61,72  pO.  ErO  5  38,35  und 
38,28 pC.  SO3  ergab) leiten  Bahr  und  Bunsen  für  das  Er- 
bium (wennH=  1)  das  vorläufige  Atomgewicht  Er=  56,3  ab. 
Der  ausgezeichnetste  Charakter  der  Erbinerde  ist  durdi  ihr 
eigenthümliches  directes  und  durch  das  Absorptionsspectram 
ihrer  Verbindungen  gegeben.  Die  feste  Erde  zeigt,  be- 
sonders in  der  schwammigen  Form,  in  welcher  si^  durch 
Glühen  des  Salpeters.  Salzes  erhalten  wird;  in   der  nicht 
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leiit^e^den  G^i^sflamme  geglühf;,  ein  continuirlicheB  Spec-  ^rtri»«««- 
tnon  nat  intensiven  hellen  Streifen^  welche  mit  gröfster 
b^nsität  auftreten,  wenn  die  Probe  wiederholt  in  nicht  zu 
concenfnrt^,  Phosphorsäurelösung  getaucht  und  geglüht 
wird.  Andererseits  geben  die  Lösungen  der  Erbinerdesalze 
eii^ , AbsorptLQnsspectrum ,  in  welchem  die  Lichtminima  der 
donj^elii.  Streifen  genau  mit  den  lichtstärksten  Stellen  der 
hdlen  Str^if(^n  des  Erbinspectrums  coincidiren.  Vergleicht 
mm  die .  directen  oder  die  A^sorptionsspectra  der  Erbin- 
erde^  ui^d  der  DidymsalzC;  indem  man  die  Lichtstärke  so 
regafirt,  dafs  die  Helligkeitsmaxima  der  nicht  scharf  be- 
gleißten  hellen  und  die  Lichtminima  der  verwaschenen 
donkehi  Streifen  sicher  erkennbar  sind  (welche  Bedingung 
ftr  den  Vergleich,  wesentlich  ist);  so  ergiebt  sich;  dafs  sich 
kei^e  der  i^inien  des  Erbmspectrums  im  Didymspectrum 
wieder  findet. 

Yttererde^  YO,  durch  Glühen  des  oxals.  Salzes  erhalten,  Ytterwde. 
ladet  ein  ziurtes  fast  weifses  Pulver.  Zum  Glühen  erhitzt 
ieacbtet  sie .  mit  rein  weifsem  Licht ;  sie  giebt  weder  ein 
£rect^0^  n^ch  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  ein  Absorptions- 
spectnim.  Li  dem  Verhalten  zu  Wasser  und  Säuren ,  so- 
wie in  dem  Geschmack  ihrer  Salze  stimmt  sie  mit  der 
Erbinerde.  überein  ;  ihre  Lösungen  sind  farblos.  Schwefels, 
YUmrde,  SCTO^^SOb)  -f  8  HO,  schiefst  in  farblosen  gut 
wsgel^dete^  E^stallen  an.  welche  beim  Erwärmen  und 
gegen,  Wasser  das  Verhalten  des  Erbinerdesalzes  zeigen. 
Basüeh-sq^et^raaure  Yttererde,  2YO,NOß  +  3HO,  wie 
das  oben  angeführte  Erbinerdesalz  zu  erhalten,  krystallisirt 
in  fyrhii^Ben  zerflieff^lichen  Nadeln;  oxahaure  Yttererde, 
TO,  C|Oa  -f-  HO,  bildet  ein  zartes  weifses  Pulver ;  für 
Wde  gl\  das  von  den  correspondirenden  Erbinerdesalzen 
^l^'^C'l^-  Aus  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien 
Khwefels.  Salzes  (welches  in  zwei  Bestinmiungen  49,30  und 
«,24  pC.  TO ;  50,69  und  50,76  pC.  SO«  ergab)  leiten 
Bahr  und   Bunsen  das  Atomgewicht  des  Yttriums  Y  = 
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TttewTd«.  30;85  ab. — Die  nach  Delafontaine's  Verfahren (1)  dar- 
gestellte Terbmerde  ist  nach  Ihren  Versuchen  nur  ein 
Gemenge  von  Yttererde,  Erbinerde  und  Spuren  von  Cent- 
Oxyden;  sie  zeigt  das  Erbium-  und  das  Didymspectmm, 
welche  verschwinden  ^  sobald  man  diese  Erden  elimiuirt 
Es  existirt  demnach  keine  Terbinerde,  welche  ein  Spec- 
trum giebt.  Auch  wurden  keine  anderen  Anhaltspunkte 
gefunden ;  um  auf  die  Existenz  einer  dritten  Gadoliniterde 
schliefsen  zu  lassen ;  die  gelbe  Farbe  der  rohen  Gtidolimt- 
erden  scheint  durch  ihren  geringen  Gehalt  an  Cer-  und 
Didymoxyd  veranlafst  zu  sein. 

M.  Delafontaine  (2)  hat  die  von  Bahr  und  Bün- 
Ben  als  Erbinerde  bezeichnete  Substanz  bei  der  Darstellung 
der  Gadoliniterden  ebenfalls  in  kleinen  Mengen  erhalten  und 
bestätigt  die  auf  dieselbe  bezüglichen  Angaben  der  ge- 
nannten Forscher,  wiewohl  Er  mit  Ihren  Folgerungen  nidit 
einverstanden  ist.  Er  glaubt  dafs  diese  Erde  Mosander's 
Terbinerde  im  reinen  Zustande  darstellt  und  hebt  besonders 
hervor,  dafs  die  wirkliche  Erbinerde  (deren  schwefeis.  Kali- 
doppelsalz in  kalten  Lösungen  von  schwefeis.  KaU  schwer- 
löslich ist)  bei  dem  von  Bahr  und  Bunsen  eingehaltenen 
Verfahren  mit  den  Ceritoxyden  abgeschieden  werden  mufste 
und  daher  höchstens  spurweise  in  dem  Gemenge  der  Gadoli- 
niterden enthalten  sein  konnte.  Delafontaine  macht  nun 
Seinerseits  zur  Vervollständigung  und  theilweisen  Berich- 
tigung Seiner  früheren  Mittheilungen  (3)  weitere  Angaben. 
Er  beschreibt  die  Yttiererde  und  ihre  Verbindungen  im 
Wesentlichen  mit  den  Eigenschaften,  welche  Bahr  und 
Bunsen  denselben  beilegen.  Aus  ihren  Lösungen  wird 
sie  nach  Ihm  durch  kohlens.  Baryt  in  der  Kälte  nicht,  in 
der  Siedehitze  theilweise  gefällt ;  durch  oxals.  Ammoniak 
wird  sie   in  der  Form  eines  Doppelsalzes  abgeschieden. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  196;  f.  1865,  177.  —  (8)  N.  Aroh. 
ph.  Dat.  XXY,  112;  and  in  der  S.  185  angeführten  Litterator.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  196 ;  f.  1864,  177. 
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lire  Scheidung  von  den  anderen  Erden  und  Reindarstellung  ^**««rt«- 
gelang  nur  durch  Anwendung  von  kohlens.  Baryt^  fractio- 
nirte  FSÜlung  durch  Ammoniak  und  unvollständige  Zer- 
setKong  des  Salpeters.  Salzes  durch  Erhitzen  (wobei  das 
Yttererdesalz  am  längsten  widersteht).  Auch  das  Atom- 
gewicht der  Tttererde  hat  Delafontaine  nochmals  be- 
stimmt E^rystaUisirte  schwefeis.  Yttererde  ergab  im  Mittel 
Ton  drei  Bestimmungen  23;18  pC.  Wasser,  und  das  ent- 
w&Bserte  Salz,  ebenfalls  im  Mittel  aus  drei  Bestimmungen 
48^  pC.  Yttererde,  woraus  sich  (für  H  =  1)  das  Atomge- 
wicht ftbr  Yttrium  ¥"  =  74,5  ableitet.  Zur  Beindarstellung 
der  (von  Ihm  so  bezeichneten)  Erbinerde  wendet  D  elaf  on- 
taine  (1)  jetzt  folgendes  Verfahren  an.  Die  Lösung  der 
GadolinHerden  wird  durch  saures  oxals.  Kali  fractionirt 
geftlH,  ^er  erste  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefel- 
Bäure  (1  :  50)  digerirt,  bis  ein  Dritttheil  oder  die  Hälfte 
desselben  gelöst  ist,  der  krystalHnische  rosenfarbene  Rück- 
stand geglüht,  in  Salpeters.  Salz  verwandelt  und  die  Lö- 
BQug  durch  schwefeis.  Kali  gefällt.  Wird  das  so  erhaltene 
Salz  (das  Delafontaine  früher  als  reines  Erbinerde- 
doppelsalz betrachtete)  wiederholt  mit  einer  kalt  gesättigten 
L5«mgvon8chwefelB.  KaK  gewaschen,  so  verHert  es  mit  seiner 
rÖtUichen  Farbe  auch  die  Eigenschaft,  ein  Absorptionsspec- 
tnnn  zugeben.  In  diesem  Zustande  scheint  Delafontaine 
dasselbe  jetzt  für  rein  zu  halten.  Die  daraus  abgeschiedene 
Erde  zeigt  im  Wesentlichen  die  früher  beschriebenen 
Eigenschaften,  doch  giebt  sie  kein  Absorptionsspectrum. 
Wasserfrei  ist  sie  gelb  von  der  Farbe  des  Gummigutts, 
im  Wasserstoffstrom  geglüht  wird  sie  unter  Bildung  von 
wenig  Wasser  rein  weifs,  wenn  sie  die  von  Bahr  und 
Bansen  beschriebene  Erde  nicht  mehr  enthält;  einmal 
enifilrbt,  nimmt  sie  die  gelbe  Färbung  an  der  Luft  nicht 
wieder  an.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  nicht 


(1)  N.  Aieh.  ph.  nat.  XXY,   105;     Bull.  boo.   ohim.  [2]  V,  166; 
.  Ohem.  1866,  230;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  108. 
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eine  rothgelbe  LöBung  wie  Cerozydqlo^j^.  FClr  aipfa  in 
der  Löthrohrflamme  erhitzt  entfärbt  Bi^  sich,  und  leuchteli 
mit  rein  weifsem  Licht.  Ihre  Lösungen  sind  farblos  od^ 
schwach  rosenfarben  und  werden  durch  kpblens.  Baryt  in 
der  Kälte  und  in  der  Wärme,  aber  nie  ganz  vollständig 
gefallt.  Delafontaine  konnte  in  dieser  Erde,  die  durch 
ihre  Farbe  und  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Schwefels« 
Doppelsalzes  characterisirt  ist,  keine  Spur  von  Cer  und 
Didjm  nachweisen.  Im  nicht  ganz  reinen  Zustande  läfst 
sie  sich  nach  Ihm  schnell  auf  die  Weise  erhalten;  dafs  man 
die  sehr  concentrirte  rohe  Salpeters.  Lösung  der  Gadolinit- 
und  Ceriterden  mit  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von 
schwefeis.  Kali  &llt»  noch  Krusten  von  festem  schwefela. 
Kali  zusetzt;  nach  dem  ünnr|Lhren  und  vollständigen  Er- 
kalten die  Lösung  abgiefst  und  den  Niederschlag  imt  einyer 
kalten  Lösung  von  schwefeis.  Kali  digerirt;  welche  vor- 
zugsweise das  Erbinerdedoppelsalz  auszieht«  Ueber  die 
von  Ihm  erhaltene  Terbinerdc;  welche  nach  Seinjen  neuen 
Versuchen  eine  besondere;  von  Mosander's  Terbinerde 
verschiedene  Erde  ist,  stellt  Delafontaine  weitere  Mit- 
theilungen in  Aussicht.  Er  beharrt  schliefslich  bei  der 
Ansicht;  dafs  mindestens  drei  verschiedene  Gadolij;iiterd^ 
existiren  :  1)  weifse  Yttererde ;  2)  rosenfarbcine  Terbin- 
erde;  von  Mosander  entdeckt,  aber  nu^  im  unreinejx, 
von  Bahr  und  Bunsen  im  reinen  Zustand  er}ialteA  und 
als  Erbinerde  beschrieben;  3)  gelbe  Erbinerde. 
Didjm.  Buns9n  (1)  hat  das  Absorptionsspectrum  des  Didyma 

genauer  untersucht.  Er  hebt  in  Seiner  darauf  bezüglichen 
Mittheilung  hervor;  dafS;  da  die  Absorptionsspectr^  der 
Didymverbindungen  nach  dem  Grade  ihrer  Intensität  sehr 
verschieden  erscheinen;  indem  die  Breite  der  Streifen  mit 
der  Dicke  und  dem  Salzgehalt  des  absorbirenden  Mediums 
variirt;  es  flir  alle  vergleichenden  Beobachtuqgen  ^rford^r- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVm,    100;     Phil.  Mag.  [4]  XXXII,    177;     im 
AuBzug  Zeitschr.  Chem.  1866,  419 ;  Zeitsohr.  anal.  Cb«m.  V,  109* 
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fieh  iai;  dem  Licht  auf  semem  Wege  gleiche  Mengen  der  ™*'"' 
abfiOT^irenden  SnbBtanz  darzubieten:  Bezeichnet  man  mit 
I  imd  li  die  Dicke  zweier  durchstrahlten  Schichten  und 
nritdund'di  den  Gehalt  an  Didymoxyd  in  der  Volum- 
eiabeit*  dieser  festen  oder  flüssigen  Schichten,  so  wird  jener 
Bedmgung  genügt,  wenn  Id  :=  lidi,  d.  h.  wenn  sich  die 
Diffymgehalte  der  absorbirenden  Medien  umgekehrt  ver-^ 
halten  wie  die  Längen  der  angewandten  Schichten.  Unter 
Walu-nng  dieses  Verhältnisses  untersuchte  Bunsen  die 
Spectren  des  krystallisirten  schwefeis.  Didymoxydes  (1)  und 
der  Lösungen  von  Chlordidym,  schwefeis.  und  essigs. 
Didym,  und  zwar  im  gewöhnlichen  und  polarisirten  Licht. 
Wir  müssen,  was  das  eingehaltene  Verfahren  und  die 
Emcefaresultate  betrifil,  die  ohne  Abbildungen  nicht  woiA 
deutlich  wiederzugeben  sind,  auf  die  Abhandlung  verweisen 
imd  flkhren  nur  die  folgenden  allgemeinen  Ergebnisse  an. 
Dm  mittdst  des  polarisirten  Lichtes  erhaltene  Absorptions- 
spectrum  des  schwefeis.  Didyms  zeigt,  je  nachdem  der 
ordentliche  oder  aufserordetitliche  Strahl  angewandt  wird, 
in  Bezug  auf  die  Ausdehnung  und  zum  Theil  auch  auf  die 
Lage  der  Streifen  kleine  Verschiedenheiten,  welche  übrigens 
mir  bei  Anwendung  eines  kräftigen  Spectralapparates 
(vier  Flintglasprismen  von  60^  und  drei  solche  von  4ö^ 
brechendem  Winkel)  und  bei  40  facher  Vergröfserung  deut- 


(1)  Die  KrysUlle  des  Bcbwefels.  Didyms  hatten  die  normale  Zu- 
■unmenseiEnng  (3  [DiO,  SOs]  4~  ^  ^O)  und  stimmten  in  ihrer  Krystall- 
form  mit  der  yon  Marignac  nnd  RammeUberg  (Rammelsberg, 
die  neuesten  Forecfanngen  in  der  krystallographiscben  Chemie  1857; 
K.  S8)  beeohriebenen  überein.  B ansenge  Messungen  ergaben  das 
AxeoTerfaJUtnifs  a  :  b  :  o  =  Orthodiagonale  :  Klinodiagonale  :  Haapt- 
ftze  =  0,3283  :  0,6786  :  1  =  1  :  2,067  :  3,046,  und  den  spitzen  Azen- 
«fokel  =:  61^45^  Der  su  diesen  Versuchen  benutzte  klare  und  durch- 
licbtige  KryttaU,  durch  Vorberrscfaen  ron  OP  plattenförmig ,  wurde 
■it  Canadabalsam  zwischen  Deckgläsern  eingekittet.  Die  Polarisations- 
tbtae  dea  ordentlichen  und  aufserordentliohen  Strahls  bildet,  wenn  der 
BlnU  senkreebt  zu  OP  durchgeht,  mit  der  Klinodiagonale  und  mit  der 
OrthodiagoDAle  einen  Winkel  von  30^ 
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lieh  erkannt  werden ;  das  mit  gewöhnCchem  Licht  erhaltene 
Spectrum  scheint  intermediär  zu  sein.  Femer  zeigen  die 
Spectra  verschiedener  Didymsalze  mit  einem  solchen  kräf- 
tigen Apparat  Unterschiede  in  der  Lage  der  Helligkeita* 
minima  :  bei  Chlordidym  (Atomgew.  83^4),  schwefeis.  Didym 
(Atomgew.  95,9)  und  essigs.  Didym  (Atomgew.  106,9)  sind 
die  Streifen  in  der  Ordnung  der  wachsenden  Atomgewichte 
nach  dem  rothen  Ende  verschoben. 
Aiami-  Aluminiumcaleium    erhielt    Wo  hl  er  (1)    durch    Zu- 

Ainminiam.  gammenBchmclzen  von  imgefähr  gleichen  Theilen  AliiTnminm 
und  Natrium  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Chlor- 
calcium  in  geflossenen  bleigrauen  Massen  von  starkem 
Glanz,  leichter  Spaltbarkeit  und  grofsblätterigem  Bruch. 
Das  spec.  Gew.  wurde  =  2,57  und  als  Bestandtheile  Alu- 
minium 88  pC,  Calcium  8,6  pC.  und  Eisen  (aus  dem 
Aluminium)  3  pC.  gefunden.  In  Luft  und  Wasser  ist  die- 
ses Product,  das  Wo  hl  er  als  ein  blofses  Gemenge  be- 
trachtet, unveränderlich.  AhMniniummagneaium  stellte  Der- 
selbe durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  dar.  Bei  Anwendung  gleicher 
Aequivalente  (12  Th.  Magnesium,  27,5  Th.  Aluminium)  war  das 
Product  zinnweifs,  sehr  spröde  und  von  splitterigem  Bruch  ; 
in  dünnen  Splittern  entzündet  brannte  es  mit  weifser 
Flamme.  Bei  Anwendung  von  4  Aeq.  Magnesium  und 
1  Aeq.  Aluminium  wurde  eine  etwas  geschmeidige  Masse 
erhalten,  die  in  Wasser  ohne  Wasserstoffentwickelung  zu 
dünnen  Blättern  zerfiel.  Diese  beiden  Magnesiumlegirungen 
sind  Gemenge  und  enthalten  eine  bestimmte  Verbindung^ 
die  bei  der  Behandlung  mit  Chlorammoniumlösung  als 
ziimweifses  stark  glänzendes  Metallpulver  abgeschieden 
wird,  während  Chlormagnesium  in  Lösung  geht  und  bei 
der  an  Aluminium  reicheren  die  Flüssigkeit  durch  ein 
Magnesiaaluminat    getrübt   erscheint.     Durch   Schlämmen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  368 ;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  466 ; 
N.  Arch.  ph.  nat.  XXVI,  841 ;  BaU.   soc.  ohim.  [2]  VI,  815. 
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gerehiigt;  mit  Salmiaklösung  erhitzt  und  nach  dem  Aus-  ^^^^"^^ 
waschen  mit  kalter  Natronlauge  bis  zum  Aufhören  der 
Wuserstoffentwickelung  in  Berührung  gelassen^  betrug 
dieses  Metallpulver  nach  dem  Trocknen  ein  Dritttheil  bis 
rar  Hälfte  der  ursprünglichen  Masse.  Es  zeigt  keine 
deutliche  ExystaUisation^  verbrennt  in  der  Flamme  mit 
glSnzendem  Funkensprühen  und  verglimmt  beim  Erhitzen 
in  einer  fast  luftleeren  Bohre  unter  Entwickelung  von 
WasserstoffgaS;  welche  Erscheinung  (von  einem  bestimmten 
Os^dhydrat  herrührend)  auch  nach  abermaliger  Behandlung 
mit  Natronlauge  (welche  noch  viel  Thonerde  aufnahm)  und 
Uerauf  mit  Chlorammonium  wieder  eintrat.  Es  gelang 
nicht  y  diese  Verbindung  im  reinen  Zustand  zu  erhalten. 
Von  kalter  Natronlauge  und  Chlorammoniumlösung  wird 
ae  nicht  angegriffen;  mit  heifser  Natronlauge  entwickelt 
ne  hefdg  Wasserstoffgas.  Alumiuiumcalcium  und  Aluminium- 
magnesium  zeigen  gegen  Salzsäure  nicht;  wie  Wo  hl  er 
erwartet  hatte ;  das  verschiedene  Verhalten  des  Silidum- 
caldums  und  Siliciummagnesiums.  Sie  werden  unter 
Wasserstoffentwickelung  und  unter  Bildung  der  Chlor- 
metalle gelöst 

Zur  Darstellimsc  der  Zirkonerde  empfiehlt  R.  Her-  «»'ko- 
mann  (1)  das  folgende  Verfahren.  Man  schmilzt  1  Th.  urkontrde. 
Um  gepulverten  gebeutelten  Zirkon  mit  3  Th.  wasserfreiem 
kohlens.  Natron  bei  heftigem  Feuer  zusammen  (2);  kocht 
die  gepulverte  Schmelze  (und  bei  Anwendung  eines  Kohlen- 
^legeh  auch  den  gepulverten  Tiegel)  so  ofl  mit  Wasser 
SOS;  als  sich  noch  kieseis.  Natron  löst  und  erhitzt  dann 
das  rttcksü&ndige;  durch  Salzsäure  nur  wenig  angreifbare 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  SSO;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  717.  — 
(S)  Ib  Ermangelang  eiserner  Tiegel  wendet  Hermann  hierzu  Eoblen- 
üegel  ao,  die  durch  starkes  Glühen  einer  Mischung  Ton  Goakspulver 
und  Zacker  in  eisernen  Formen  zu  erhalten  sind.  Sie  werden  in 
hMsisehe  Tiegel  eingesetst  und  der  Zwischenraum  mit  Kohlenpulyer 
nvgoAlH. 
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sirkonerde.  Zirkoiierde^Natroii  (1)  (und  Kohle)  mit.  db.er  Müchmig 
von  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefebäore  imd 
Wasser  9  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  yerdam- 
pfen  anfügt.  Das  Ganze  wird  nun  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  die  klare  Lösung  der 
schwefeis.  Zirkonerde  mit  überschüssiger  Naironlauge  ge- 
faUt  und  das  gefällte  Hydrat  noch  feucht  in  Salzsäure  ge- 
löst.  Dieser  salzs.  Lösung  setzt  man^  nachdem  sie  so  weit 
verdünnt  worden  ist,  •  dafs  sie  nur  1  pC.  Zirkonerde  ent- 
hält, auf  1  Th.  Zirkonerde  4  Th.  krystallisirtes  untersohwefligs. 
Natron  zu  (2),  erhitzt  zum  Sieden,  kocht  bis  zur  voll- 
ständigen Fällung  der  Zirkonerde  und  löst  den  eisenfreien 
Niederschlag  von  untersohwefligs.  Zirkonerde  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  noch  feucht  in  verdünnter  SalzBänre 
auf.  Man  erhält  so,  wenn  sich  der  ausgeschiedene  Schwefel 
durch  anhaltendes  Erwärmen  zu  Massen  vereinigt  hat,  eme 
klar  filtrirende  Lösung  von  reiner  salzsaurer  Zirkonerde. 
Vermeint-  L.  Svauborg  glaubtc   im  Jahre  1845  (3)  gefunden 

Norerde.  ^u  habcu ,  dafs  die  in  den  Zirkonen  von  Norwegen  und 
anderen  Fundorten  enthaltene  Erde  in  Zirkonerde  und 
eine  neue  Erde,  die  Er  als  Norerde  bezeichnete,  zerlegt 
werden  könne.  Diese  Norerde  sollte  sich  von  der  sehr 
ähnlichen  Zirkonerde'  durch  ein  niedrigeres  Atomgewicht, 
durch  gröfsere  Löslichkeit  des  Chlormetalls  in  •  Salzsäure 
und  besonders  dadurch  unterscheiden,  dafs  ihre  salzs. 
Lösung  nicht  durch  sohwefels.  Kali  gefällt  werde  und  ihr 
oxals.  Salz  leichter  in  Oxalsäure  löslich  6ei,  als  das  der 
Zirkonerde.  Eine  in  einigen  Beziehungen  ähnliche  Erde 
hatte  Sjögren  (4)  im  Kata^^eiit  wahrgenommen.  Ber- 
lin's  Versuche  (ö),  insbesondere  Seine  Bestimmung  des 
specifischen  und  des  Atomgewichtes,  ergaben  ftlr  die  Erde 
aus  Katapleiit  wie  für  die   der  Zirkone  von  Espailly  und 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  850.  —  (2)  Jabretber.  t  1859,  67&  — 
(8)  Berselias*  Jahresber.  XXV,  149.  —  (4)  Jabretber.  f.  1868»  849. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1858,  849. 
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FredäSkäiVlKiTi' k^e  Verschiedenheit.  B.  Hermann  (1) 
hat  diese'  Frage  nun  zu  entscheiden  gesucht.  Er  fand  bei 
diier  Keihe  von  Versuchen  das  spec.  Gew.  der  reinen 
ZnÜo^erde  aus  Zirkon  vom  Ifanengebirge  =  5^45;  ein 
tiUldifgeres  spec.  Gew.  war  immer  durch  Verunreinigungen 
(basische  Salze  oder  Thonerde)  veranlafst.  Die  durch 
fractionirte  Fällung  ihrer  saizs.  Lösung  mit  oxals.  Ammo- 
niak erhaltenen  Erden  ergaben  Ihm  s&mmtlich  schwefeis. 
Sdze  von  gleicher  Zusammensetzung  (annähernd  dem 
Atomgewicht  des*  Zirkoniums  =  30,4  entsprechend) ,  nur 
wenn '  die  Zirkorierde  durch  Thonerde  verunreinigt  war, 
wurde  ein  niedrigeres  Atomgewicht  der  Erde  gefunden. 
Hermann  'schliefst  daher,  dafs  Svanberg's  Norerde 
nicht  existirt. 

Nach  W.  H.  Miller  (2)  bestehen  die  Schuppen  des  Binciam 
aogenaimt^n  graphitii^chen  Siliciums  aus  Octaädem,  an 
#elchen  zwei  parallele  Flächen  vorzugsweise  ausgebildet 
«nd,  wShrend  zwei  aildere  paraUele  fehlen' oder  ihrer  Klein- 
heit Wegen  der  Beobachtung  entgehen.  Grapfaitisches 
Sifidum  ist  didinnach  in  seiner  Eiystallform  von  dem 
öctaSdrisdien  nicht  verschieden. 

Um  Ueine  Mengen  Von  Silidumwasserstofigas  aufzu- 
saittUteln  und  seine-  Eigenschaften  durch  Vorlesungsver- 
sadie  zu  deüionstriren^  Versetzt  Wohl  er  (3)  die  gröblich 
gepulverte  siEciummi^esiumhaltige  Masse  (4)  in  einer  mit 
Wasser  vollständig  gefüllten,  400  bis  600  CC.  fassenden 


Blllclam- 
WMMcrstoir. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCYII,  821;  Zeitschr.  Cfa6m.  1866,  443;  Chem. 
Centr.  1866,  786;  Ball.  soo.  phim.  [2]  VI,  888.  ~  (2)  Phil.  Mag.  [4] 
XXXI,  897;  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XV,  11.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phai-m. 
CXXXVII,  869;  Bull.  sog.  ohim.  [2]  VI,  812;  Chem.  News  XV,  178. 
—  (4)  Jahretber.  f.  1858,  142.  Bei  der  Darstellung  dieser  Masse  darf 
naeb  beendigter  Einwirkong  des  Natriums  kein  stärkeres  Feuer  gegeben 
weiden,  als  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums ;  sn  hohe  Temperatur 
aaelit  die  Operation  mifslingen.  Die  frfiher  angegebene  Mengo  von 
VlaoTkiaielnatHinn (85 Tb.  auf  40 Tb.  Chlonnagnesium)  findet  Wohle r 
jetst  etwae  an  grofs. 


Ki 
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Woul fischen  Flasche;  in  deren  einen  Tubulus  eine  mit 
mehreren  grofsen  Kugeln  versehene  Trichterröhre,  in  die 
andere  eine  Hahnröhre  eingesetzt  ist;  die  Salzsäure  wird 
durch  die  unten  umgebogene  Trichterröhre  eingegossen. 
Bezüglich  der  genaueren  Beschreibung  des  Apparates  muTs 
auf  die  durch  eine  Zeichnung  erläuterte  Mittheilung  Ter- 
wiesen  werden. 

V.  Merz  (1)  hat  die  Hydrate  der  Kieselsäure  zum 
Gegenstand  einer  Untersuchung  gemacht.  Gallertige  Säure; 
durch  Zersetzung  von  Fluorsilicium  mit  Wasser  erhalten  (2); 
unter  öfterem  Pressen  anhaltend  gewaschen^  getrocknet, 
zerrieben  und  abermals  mit  schwach  ammoniakalischem  und 
dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen;  enthielt  nach  sechs- 
wöchentlichem Austrocknen  an  der  Luft  bei  20®  bis  25® 
13;1  bis  13;5  pC.  Wasser,  der  Formel  2Si08,HO  ent- 
sprechend ;  der  Wassergehalt  verringerte  sich  beim  Liegen 
über  Schwefelsäure;  wurde  aber  an  der  Luft  wieder  auf- 
genommen. Nach  dem  Trocknen  bei  60<>;  sowie  nach 
längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  blieb  das  Hydrat 
3SiO,;HO  (gef.  8;68  und  9,24  pC,  berechn.  9;04  pC. 
Wasser);  bei  80^  bis  IQO^  das  leicht  veränderliche  Hydrat 
4SiOs;HO  (gef.  6,17  bis  7;40  pC,  berechn.  6;93  pC. 
Wasser);  nach  dem  Trocknen  bei  250<>  bis  270^  entspradi 
der  Wassergehalt  (3;29  bis  3;59  pC.)  der  Formel  8SiO„ 
HO.  Frisch  bereitete  Eaeselsäure  hält  bei  den  angeführten 
Temperaturen  weniger  Wasser  zurück  (bei  70<*  nur  etwa 
6  pC. ;  bei  90«  4;6  pC;  bei  100«  4;3  pC;  bei  130«  3;5  pC; 
bei  160^  3  pC);  sie  scheint  mithin  allmälig  einer  molecu- 
laren  Umwandlung  zu  unterliegen.  Es  sind  denmach  jetzt 
die  folgenden  Hydrate  der  Kieselsäure  bekannt  : 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  177;  Zeitschr.  Chem.  1867,  122;  Chem. 
Centr.  1867,  70;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXVIII,  S60.  —  (2)  Um  die  Ver* 
unreinignng  der  S&are  durch  Qaecksilber  eu  yermeiden,  wurde  da> 
Flhoniliciamgas  mittelst  eines  mit  dem  EntwickelangBrohr  Terbondenen 
abgesprengten  Kolbenhalses  direct  In  Wasser  geleitet 
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BiO„  HO  (1)  4  ßiO„  HO  (4)  Ki^eM««. 

2  8iOt,  HO  (2)  8  BiOt,  HO. 

88iO,,HO  (8) 

Da»  von  Doveri  (5)  und  Freiny  (6)  gefundene 
Hjdrat  SSiO«,  2  HO  hat  Merz  nicht  beobachtet.  Vgl.  unten. 

Wittstein  hat  (7)  gefunden;  dafs  nicht  nur  die 
gallertige;  sondern  auch  die  trockene  und  die  geglühte 
amorphe  Kieselsäure  von  Ammoniak  in  erheblicher  Menge 
gelöst  werden.  Versetzt  man  eine  mit  Salzsäure  über- 
sattigte klare  Lösung  von  Wasserglas  allmälig  mit  Ammo- 
niak; so  erfolgt  eine  starke  flockige  Trübung;  die  aber 
auf  Zusatz  von  mehr  Ammoniak  in  der  Kälte  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  wieder  verschwindet.  Selbst  Quarz- 
polyer  wird  nach  Wittstein  von  Ammoniak  angegriffen. 
—  Nach  Versuchen  von  Prlbram  (8),  welcher  diesen 
Gegenstand  auf  Wittstein's  Veranlassung  weiter  ver- 
folgte; lösen  100  Th.  Ammoniakflüssigkeit  (10  pC.  Ammo- 
niak enthaltend)  : 

L    KrystalUsirte  Kieselfl&nie  (9) 0,017  Th. 

II    Amorphe  KieaelBaore,  geglüht OfiS     Th. 

m.    Amorphe  Kieselsftare,  als  Hydrat*) 0,21    Th. 

IV.    Amorphe  KieseliAare,  in  der  Form  von  Gallerte    0,7 1    Th. 
*)  AiM  d«r  sftlsi.  LÖsnog  darch  Verdanaten,  Aasvaachen  nnd  Trocknen  erhmlten 
■it  einmn  d«r  Formel  SiOa,  2  HO  (s  S  BiOt,  4  HO)  entsprechenden  Wassergehalt. 

Die  Lösungen ;  dm*ch  mehrtägigen  Contact  der  Am- 
moniaklösung mit  der  Kieselsäure  in  verschlossenen  Ge- 
fiüsen  erhalten;  klärten  sich  zum  Theil  nur  langsam ^   die 


(1)  Vgl  Ebelmen,  Ann.  Ch.  Pharm.  LYII,  848;  femer  Jahre»- 
^.  £  1861,  78.  —  (2)  Vgl.  auch  Jahreaber.  f.  1861,  205.  Langloia 
fiuid  (Jahreaber.  f.  1858,  140)  fdr  das  aas  GhlorBilicium  darch  Einwir- 
kimg Ton  feuchter  Luft  gebildete  Hydrat  die  Formel  8SiOa,2HO  = 
9810„4HO;  TgL  übrigena  Jahresber.  f.  1865,  196.  —  (3)  Jahreaber. 
t  18*748,  ^00;  f.  1852,  864;  f.  1853,  850.  —  (4)  Jahresber.  f.  1852, 
369.  —  (5)  Jahresber.  f.  18*74^,  400.  —  (6)  Jahresber.  f.  1858,  850. 
—  (7)  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XV,  584.  —  (8)  Vierteljahrsachr.  pr. 
Pharm.  XVI,  80;  Zeitachr.  anaL  Chem.  VI,  119.  —  (9>  Gut  krystalU- 
iiiter  Qnan,  von  anhAngendem  Kalkapath  und  Eisenoxyd  durch  Dige- 
Mion  mit  fials&ure  und  Balpetersfture ,  und  Auswaschen  mit  Wasaer 
gereinigt  and  geglüht 

kt  f.  OlMm.  K.  •.  w.  tnr  1866.  X3 
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KitmMun,  jj^j^  gaDertiger  Säure  bereitete  war  schwach  opaliBirend. 
Durch  längeres  Aussetzen  an  die  Luft  verloren  sie^  ohne 
sich  .zu  trüben;  ihre  alkalische  Beadion  und  enthielten 
dann  auf  4  Aequiv.  Kieselsäure  1  Aequiv.  AmmoniaL 
Auch  durch  Kochen  dieser  neutralen  Lösung  und  Ein- 
dampfen auf  ein  kleines  Volum  wird  Nichts  abgeschieden^ 
wiewohl  ^%o  des  Anunoniaks  entweichen  und  auf  80 
Aequiv.  Kieselsäure  nur  1  Aequiv.  Ammoniak  in  Lösung 
bleibt.  Nach  vollständigem  Verdampfen  endlich  hinterlassen 
sie  einen  amorphen,  blätterigen,  homartig  durchscheinenden 
Bückstand ,  ^welcher  ebenfalls  auf  80  Aequiv.  Eaeselsäure 
1  Aequiv.  Anmioniak  enthält,  in  Wasser  aber  nur  noch  spur- 
weise löslich  ist.  Uebrigens  wurde  das  Verdampfen  aller 
dieser  Lösungen  zur  Bestimmung  der  gelösten  Kieselsäure 
in  Glas-  oder  Porcellanerefäfsen  ausffeflihrt. 

(sehiMken.)  Ch.  MÄnc  (1)  hat  bei  der  Untersuchung  einer  Beihe 

von  blaugeförbten  Hochofenschlacken  gefunden,  dafs  ihre 
Färbung  nicht  immer  auf  einem  Titangehalt  beruht,  da  Er 
in  vielen,  besonders  den  opaken,  kein  Titan  nachweisen 
konnte.  Weitere  Untersuchungen  ergaben  in  allen  diesen 
Schlacken  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Eisenoxydul 
und  Eisenoxyd.  Hieraus ,  wie  aus  synthetischen  Versuchen 
schliefst  M^ne,  dafs  sowohl  die  blauen  als  andere  Fär- 
bungen der  Schlacken  zum  TheU  von  einem  Gehalt  aa 
diesen  beiden  Oxyden  abzuleiten  sind,  und  zwar  soll  daa 
Verhältnifs 

SFeOjFesO,     Schwarz  2FeO,  8Fe,0,    Gelb 

8  FeO,  2  FesOs  Blau  FeO,  3  FesO«    Rothgelb 

FeO.FegOs     Grfin  FesO«  Pnipnzroth 

erzeugen.  Der  Gehalt  an  Oxydul  und  Oxyd  betrog  in 
100  Grm.  der  blaugef&rbten  ScUacken  im  Maximum  17 
Milligrm. ,  der  Gehalt  an  Titansäure  in  den  glasigen  12  bis 


(1)  Compt.  rencL  LXni,  608,  797 ;   Diiigi  pol.  J.  pLOXO,  409 ; 
GLXXXIII,  141. 
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SOlfilligrm.  auf  dieselbe  Menge. — J.  Fonriiet(l)hat  an 
iu  Eigebnife  Seiner  üntenuchungen  erinnert ;  nach  wel- 
dien  die  blaue  Farbe  der  Schlacken  in  vielen  Fällen  nnr 
TOtt  einer  eigenthfbnlichen  Molecolarcrtractur  herrührt  (2). 

E.  Hauahofer  (3)  hat  einige  der  NiederBchläge, 
wekiie  durch  Kali-  oder  Natronwasserglas  aus  Erd-  und 
Metallsalaen  gefallt  werden  ^  analysirt.  Dieselben  scheinen 
flimmtlidi  freie  Kieselsäure  beigemengt  zu  enthalten ;  bei- 
fiekweiae  wurde  für  den  aus  Kalialaun  gefällten  das  Zu- 
ttinnensetTungsverhaltnirs  KO ;  MOs ;  7  SiOs  +  42  HO 
gefiaden  (über  die  Temperatur  des  Trocknens  ist  Nichts 
angegeben). 

Fr.  Stolba  (4)  fand  nach  dem  S.  16  angegebenen  ^l^^""' 
Yeirühren  das  specifische  Gewicht  des  Kieselfiuorkaliums  bei 
17«^  =  2,6649  bis  2,6655;  des  Kieselfluomatriums  bei 
17*^  =  2,7547  ;  des  Kieselfluorbaryums  bei  2lo  =  4,2741, 
ifimmlfich  auf  ein  gleiches  Volum  Wasser  von  15^  als  Ein- 
heit besogen. 

V.  Merz  (5)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Titans  und    '^i««"* 
der  Titanaänre  gelirfert  Er  versuchte  (6)  in  folgender  Weise 
abo-mit  negativem  Resultat  das  metaHische  Titan  aus  seiner 
Ldsung  in   geschmolzenem  Zink  krystallisirt  zu   erhalten. 

2  Tb.  Natrium  wurden  mit  6   Th.   Flnortitankalium  und 

3  Th.  Kodisalz  im  Glaskolben  imter  Durchleiten  von  Was- 
wrstoff  bis  zur  Veriüssigung  des  Natriums  erhitzt,  der 
verrtopfte  Kolben  bis  zum  Erkalten  geschüttelt  und  nach 
Zusatz  von  10  Th.  Zinkpulver  die  innige  Mischung  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  zusammengeschmolzen.  Nach 
4em  Zerschlagen  des  erkalteten  Tiegels  zeigte  sich  das 
Zink  z«m  Thdl  in  der  dunkeh   Schlacke   zerstreut,  zum 


(1)  Onof^  fencL  LXm,  764 ;  IiiBtit  1866,  86S,  878.  —  (2)  Vgl. 
neh  JalixMber.  f.  1854,  776.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  241.  -> 
(4)  J.  pr.  Chem.  XCm,  508.  —  (5)  Ana  Seiner  Inaiignraldissertation, 
Sliich  1864  in  J.  pr.  Chem.  XCIX,  157 ;  im  Auszug  Zeitachr.  Chem« 
1867,  122 ;    Chem.  Centr.  1867,  65.  --  (6)  J.  pi.  Chem.  XCIX,  175. 
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TheO  als  Benins  abgeschieden  ^  von  rannweifseni  Bradi 
nnd  blätteriger  Structur;  bei  der  Bebandlmig  mit  sehr  ver- 
dünnter  Salzsäure  (hierbei  wird  etwas  Titan  gelöst)  schieden 
sich  zuerst  prismatische  und  schuppige  ErystäUchen  einer 
Legirung  aus  y  schliefslich  aber  blieb  das  Titan  als  schwar- 
zes Pulver  zurück^  das  nach  dem  Ausglühen  im  Wasser- 
stoffstrom bis  auf  die  dunklere  Farbe  mit  dem  nach  W  öh- 
1er 's  Angaben  (1)  dargesteUten  Titan  übereinstimmte  ^  und 
dessen  Menge  etwa  die  Hälfte  der  berechneten  betrug. 
In  trockenem  Salzsäuregas  erhitzt  geht  das  Titan ,  analog 
dem  Boron  (2)  ,  in  Chlorid  (TiCl»)  über.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme 
unter  Wasserstoffentwickelung ,  wie  von  Salzsäure  gelöst; 
auch  in  der  Kälte  wird  es  von  diesen  Säuren  und  selbst 
von  Essigsäure  angegriffen.  Concentrirte  heifse  Schwefel- 
säure verwandelt  das  Titan  unter  Entwickelimg  von  schwef- 
liger Säure  j  heifse  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von 
Untersalpetersäure  in  Titansäure ;  wässerige  (27  procenlige) 
Flufssäure  löst  es  unter  Schäumen  fast  augenblicklich. 

Zur  Darstellung  der  Titansäure  aus  Rutil  modificirte 
Merz  (3)  das  Verfahren  Wöhler's  (4)  in  der  Weise, 
dafs  die  aus  1  Th.  geschlänuntem  Butil  imd  3  Th.  koh- 
lens.  Kali  erhaltene  Schmelze  grob  gepulvert,  zur  Beseiti- 
gung des  Kieselsäuregehalts  mit  Wasser  erschöpft,  das 
rückständige  saure  titans.  Kali  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  längere  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Fluorkalium  in  der  Siedehitze 
zersetzt  wurde,  worauf  das  nach  der  Gleichung  3KF1  -|- 
TiCl,  =  KFl,  TiFl,  +  2  KCl  gebUdete  Fluortitankalium 
bei  dem  Erkalten  krystallisirte.  Die  Kiystalle  wurden  in 
wenig  Wasser  zerrührt,  ausgeprefst,  in  heilsem  Wasser 
gelöst,  die  zur  Abscheidung  des  Eisens  mit  Schwefelam- 
monium versetzte  Lösung  filtrirt  und  ein  etwaiger  Ueber- 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  266.  ~  (2)  Jahretber.  t  1857,  98.  —  (3)  J. 
pr.  Chem.  XCIX»  168.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849»  868. 


TfUn.  197 

ichnfs  Ton  Sdtwefelammoniimi  im  Filtrat  durch  Salz-  Tttaminre. 
afinre  zersetzt  100  Th.  Bntil  ergaben  so^  wenn  die  bei 
dem  Auspressen  der  rohen  und  reinen  Ejystaihnassen 
erimhenen  Mutterlaugen  ebenfalls  verarbeitet  wurden  ^  160 
Ks  170  Th.  Fluortitankalium  und  hieraus  50  bis  60  Th. 
eiseofreie  Titansäure.  Eine  reichlichere  70  bis  80  pC.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Eutils  betragende  Ausbeute  er- 
UeH  Merz  durch  Lösen  des  sauren  titans.  Kali's  in  ver- 
dOnnter  Salzsäure  ^  Kochen  der  verdünnten  Lösung  ^  Er- 
khwm  der  gefSUten,  gewaschenen  und  geglühten  eisenhal- 
tigen  Titansäure  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
nnd  Bchliefsliches  Ausziehen  mit  heifser  Salzsäure. 

üeber  die  Verbindungen  der  Titansäure  hat  Merz 
Folgendes  mitgetheilt  (1).  Hydrate  der  gewöhnlichen  Titan» 
täwre.  Durch  Ammoniak  aus  ihrer  salzs.  Lösung  ge- 
fiüh^  ist  die  Titansäure  stets  ammoniakhaltig  (in  der  luft- 
trockenen Sänre  wurden  1,76  pC,  in  der  bei  100®  getrock- 
neten 1,80  pC.  Ammoniumoxyd  gefunden).  Frisch  darge- 
steDto  und  24  Stunden  an  der  Lufi:  gelegene  Säure  enthielt 
35,4  bis  37,9  pC.  Wasser,  annähernd  einem  Hydrat  von 
der  Formel  a  TiOa ,  HO  +  2  HO  (mit  dem  berechneten 
Wassergehalt  39,7  pC.)  entsprechend.  Nach  wochenlangem 
Liegen  an  der  Lufb  entspricht  der  Wassergehalt  der  For- 
mel aTiO,,  HO  4-  HO  (gefunden  31,0  bis  31,9  pC,  be- 
rechnet 30,5  pC.  Wasser);  dasselbe  Hydrat  wird  auch  durch 
swölÜBtündiges  Trocknen  der  frisch  gefällten  Säure  über 
Schwefelsäure  imd  nachheriges  Aussetzen  an  die  Luft  er- 
halten. Bei  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  bleibt 
raerst  das  einfache  Hydrat  aXi02,H0  zurück,  später 
verringert  sich  der  Wassergehalt  langsam.  Im  Luftbade  bei 
eO*  getrocknet  bleibt  das  Hydrat  3  (a  TiO« ,  HO)  -f-  a  TiO»  = 
4aTiO,,  3H0;  bei  100^  das  Hydrat  2aTi08,  HO.  Bei  der 
Berechnimg   dieser   Formeln   ist    der    oben    angegebene 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  162. 
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TiüoMiiir«.  Ammoniakgehalt  in  Abzog  gebracht  and  durch  sein  Ae- 
quivalent  an  Wasser  ersetzt.  —  Hydrate  der  MdtaÜUnr 
eaure.  Durch  Kochen  ans  einer  verdünnten  schwefda. 
Lösung  der  gewöhnlichen  Titansäure  abgesdiieden  und 
zuletzt  mit  Anunoniak  abgewaschen,  ist  die Metatitansänre 
ebenfalls  ammoniakhaltig  (in  der  lufttrocknen  Säure  wurden 
0,80  pC. ,  in  der  bei  170<>  und  300^  getrockneten  0,46  pC. 
Ammoniiunoxyd  gefunden).  Die  frisch  bereitete  lufttrockene 
Säure  enthielt  gegen  24  pC.  Wasser ,  nach  längerem  Liegen 
an  der  Luft  nnr  noch  18,5  bis  19,2  pC,  der  Formel 
b  TiOs  "f-  HO  entsprechend ;  denselben  Wassergehalt  zeigte 

^  auch  die  Säure,  die  nach  24 stündigenl  Liegen  über  Schwe- 

felsäure der  Luft  wieder  ausgesetzt  wurde.   Nach  6-  bis  10- 
wöchentlichem  Trocknen  über  Schwefelsäure  beträgt  der 
Wassergehalt  noch  12,0  bis  10,6  pC,  ebenso   bleibt  nach 
dem  Erhitzen  auf  60<>  bis   70<>  eine   Säure  von   9,50   bis 
10,9  pC.  Wasser  zurück ,  welche  Zahlen  nach  Merz  auf  das 
Hydrat  2  bTiO« ,  HO  (berechn.  9,89  pC.  Wasser)  hinweisen. 
Die  bei  100^  getrocknete  Säure  ist  3  b  TiO« ,  HO ;  in  höherer 
Temperatur  wird  der  Wassergehalt  langsam  ausgetrieben; 
er  beträgt  in  der  bei  300^  getrockneten  Säure  noch  0,97  pG. 
Verbindungen  der  TUaneäure  mü  Säuren.      Zur  Dar- 
stellung der  schwefeis.  Täansäure  löste  Merz  die  mit  Am« 
moniak  gefällte,  schliefslich  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ausgewaschene  und  getrocknete  Titansäure  in  überschüssi- 
ger concentrirter  Schwefelsäure  auf,  verdampfte  die  (in  der 
Kälte  gelatinirende)  Lösung  zur  Trockne,  setzte   das    er- 
haltene weifse  Pulver  zur  Entfernung  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  auf  einer  porösen   Thonplatte  einige  Tage 
der  Luft  aus  und  trocknete  den  Rückstand  bei  350^   bis 
400® ,  da  bei  niedrigerer  Temperatur  das  Wasser  nicht  aus- 
getrieben wurde.    Die  so  erhaltene  Verbindung  hat;  Ton 
einem  immer  noch  0,5  bis  1  pC.  betragenden  Wassergehalt 
abgesehen,  die  Formel  TiOs,  SOs*    Sie  wird  durch  anhal- 
tendes Waschen  mit  Wasser  langsam  und  nicht  ganz  toU- 
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rtinfig  zersetzt  (1);  von  Salzsäure  wird  sie  in  der  Kälte  Titwiau». 
langsam,  in  der  Wärme  dagegen  leicht  gelöst.  Baipeters. 
TOmsäure,  5TiO„N08+6HO=5(TiO!,  H0)  +  N05,H0, 
U^  in  glänzenden  Blättchen  zurück ,  wenn  eine  Lösung 
Ton  ammoniakfreiem  Titansäurehydrat  in  Salpetersäure  über 
ÄetEkalk  verdunstet  wird.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  zu 
einer  etwas  trüben  Flüssigkeit  löslich ,  welche  Lösung  sich 
beim  Erhitzen  unter  Fällung  von  flockiger  Titansäure 
«ersetzt  Bei  100^  verliert  die  Verbindung  einen  Theil 
ihres  Salpetersäure-  und  Wassergehaltes. 

Titansäure  wird  aus  ihrer  salzs.  Lösung  durch  phos- 
phors.  Ammoniak  fast  vollständig  als  phosphors.  Titansäure 
in  der  Form  eines  gallertigen  Niederschlages  gefällt,  wel- 
cher nach  sorgfältigem  Auswaschen  (wobei  er  theilweise 
sersetzt  wird,  da  Phosphorsäure  in  das  Waschwasser  über- 
geht) bei  110^  bis  120®  zu  einer  kreidigen  Masse  austrocknet, 
die  neben  Titansäure,  Phosphorsäure  und  Wasser  noch 
Ammoniak  (1,68  bis  1,81  pG.  Ammoniumoxyd)  enthält  und 
nahezu  die  Formel  2Ti02,HO,T06  ergiebt,  wenn  flir 
(las  Ammoniumoxyd  die  äquivalente  Menge  von  Wasser 
berechnet  wird.  Beim  Glühen  sintert  diese  Substanz 
onter  vorübergehender  Schwärzung  zu  stengeligen,  im  Gas- 
gebläse schwierig  schmelzbaren  Aggregaten  der  Verbindung 
2TiO,,  PO5.  —  TüanoxycMoride.  Titanchlorid  verwandelt 
och  über  Wasser  zuerst  in  gelbes  bis  weifsliches  Pulver, 
später  in  eine  durchscheinende  und  allmälig  zerfliefsende 
Substanz,  welche  über  Schwefelsäure  zu  einer  paraffin- 
ihnfichen  Masse  austrocknet.    Nach  mehrtägigem  Aussetzen 


(1)  Die  bis  vom  Verschwinden  der  sauren  Reaction  des  Filtrates 
gswaselienen  und  bei  100^  getrockneten  Räckstttnde  ergaben  in  zwei 
Toiochen  die  Znsammensetsung  : 

TiO,  ßO,  HO 

61»«6  7,64  10,51  pC. 

88,68  6,42  9,90    „ 

V|^  aoeh  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chem.,  4.  Aufl.,   II,  442. 
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über  Aetzkalk  entsprach  die  Zusammensetzong  dieser 
Verbindung  der  Formel  2TiCl,,5Ti02  +  28HO,  nach 
mehreren  Monate»  der  Formel  2TiCl«,  7TiOs  +  IBHO; 
Merz  hält  jedoch  die  Formeln  TiCl, ,  3  TiO«  +  16  HO  und 
TiCl« ,  3  Ti02  +  8  HO  für  die  richtigeren.  Das  erste  dieser 
beiden  Hydrate  giebt  mit  Wasser  eine  klare^  durch  Verdün- 
nung in  der  Kälte  nicht  fallbare  Lösung,  das  zweite  wird  von 
kaltem  Wasser  nur  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  vollständig 
gelöst.  Beim  Erhitzen  des  Oxychlorids  verringert  sich 
dessen  Chlorgehalt  schnell;  bei  100®  getrocknet  hinterlieJb 
es  einen  Bückstand  von  dem  Zusammensetzungsverhältnils 
TiCU,  llTiO,  +  12 HO. 
Tantal.  Q,  Mariguac  (1)   hat  im  Verfolg  Seiner  im  vor- 

diwoji-- jährigen  Bericht  S.   197   angefahrten    Beobachtung    über 
die   Zusammensetzung    des    Fluortantalkaliums    auch    die 
übrigen    Tantalverbindungen    einer    eingehenden    Unter- 
suchung unterworfen  und  die  Analogie  derselben  mit  Niob- 
verbindungen   in  Bezug  auf  Zusammensetzung  festgestellt 
Seine  Besultate,   soweit  sie  die  von  Berzelius  (2)  und 
H.  Böse  (3)  erhaltenen   ergänzen   und  berichtigen^  sind 
folgende.      TantaUäure^    Ta^Os.      Durch    Schmelzen    mit 
saurem  schwefeis.  Kali  dargestellt  hatte  sie  das  spec.  Gew. 
7^60  bis  7^64,  durch  Glühen  von  Fluortantalanmionium  mit 
Schwefelsäure   erhalten    das  spec.  Gew.  8^01.    Sie  scheint 
in   mehreren   Modificationen    zu    existiren;    von    welchen 
Marignac    vorläufig    zwei     unterscheidet  :    einbasische 
TantalsäurC;   welche  unlösliche  Salze  von  der  allgemeinen 
Formel  MO^Ta^Os  bildet  (Tantalite  und  die  unlöslichen 
Salze  der  Alkalien) ;  vierbasische   Tantalsäure  ^    aus    der 


(1)  N.  Aroh.  ph.  natXXVI,  89;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  S49;  Ajul 
Ch.  Pharm.  Snppl.  IV,  860;  im  Anszag  Compt  rend.  LXm,  85;  BolL 
SOG.  chim.  [2]  VI,  118;  ZeiUchr.  Gbem.  1866,  424;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXL,  158 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXO,  882.  Daa  anf  das  Atomgewicht 
Besügliche  anoh  Zeitschr.  anal  Chem.  V,  478.  —  (3)  L.  Gmelin*s 
Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  458  ff.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866, 
866;   f.  1857,  176. 
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Vereim&nanfir  Tön  drei  MolectQen  der  einbasischen  ent-  '•■^• 
standen,  deren  in  Wasser  lösliche  und  gut  krystallisirbare  ^"^J^ 
Salze  der  allgemeinen  Formel  4MO;3Ta805  entsprechen. 
Die  onldslichen  Alkalisabse  des  ersteren  Typus  (saure  Salze) 
entstehen^  wenn  die  basischen  Salze  bei  Luftzutritt  geglüht 
und  Bodann  ausgelaugt  werden^  oder  wenn  Tantalsäure  mit 
koUens.  Alkalien  bei  niederer  Temperatur  gegltlht  wird; 
die  löslichen  Salze  des  zweiten  Typus  (neutrale  Salze) 
dnrdi  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  den  AJkalihydraten 
oder  durch  heftiges  Glühen  mit  sehr  überschüssigem  kohlens. 
Alkali.  Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  leicht;  unter  Aus- 
scheidung Ton  Salzen  der  ersten  Keihe. 

Lösliches  tantals.  Kali,  4E,0,  STa^Os  +  16HsO;  ist 
das  von  H.  B  o  s  e  als  neutrales  (KO;  2  TaO^)  bezeichnete 
Salz  (1).  Es  wird  in  gut  ausgebildeten  Erystallen  erhalten, 
wenn  man  Tantalsäure  im  Silbertlegel  mit  dem  doppelten 
oder  dreifachen  Gewicht  natronfreien  Kalihydrates  schmilzt, 
das  erkaltete  Schmelzproduct  in  Wasser  löst  (hierbei  bleibt 
kein  oder  nur  ein  unerheblicher  Bückstand)  und  die  ge- 
klärte decantirte  Lösung  un  Vacuum  verdampft.  Oder  in- 
dem man  die  Tantalsäure  mit  dem  vier-  bis  ftbafifachen 
Grewicht  kohlens.  Eali  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
gltthty  die  geschmolzene  Masse  mit  wenig  warmem  Wasser 
aufweicht  und  auf  ein  Filter  bringt,  das  man  über  einen 
Teller  mit  Wasser  unter  eine  Glocke  setzt.  Wenn  das 
kohlens.  Eali  abgeflossen  ist,  löst  man  den  Bückstand  in 
Wasser  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuum  (zuletzt 
krystallisirt  kohlens.  Eali).  Die  ErystaUe  sind  durchsichtige 
Infä^eständige  monoklinometrische  Prismen  von  der  Gom- 
bination  ooP .  (c»Poo) .  OP .  (2P oo) .  +  P,  mit  den  Nei- 
gungen ooP:cx>P  =  109<K)';  OProoP  =94^20';  0P:  + 
P  =  134«45';  OP:  (2Poo)  =  132<»25',  wiewohl  die  Winkel 
flidi  etwas  veränderlich  ergaben.    Das  Salz  ist  hiemach 


(1)  Jahreaber.  t  1867,  180. 
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Totei.  mit  dem  niobs.  KaK  (1)  isomorph.  In  gelinder  Wanne  ist  es  in 
da«iK«ti  d«.  Wasser  ohne  Zersetzmis:  löslich  und  krystaUisirt  im  Vacamn 
aus  dieser  Lösung  abermals^  wiewohl  weniger  gut;  in  der 
Siedehitze  oder  auch  beim  Verdampfen  unter  Luftzutritt 
trübt  sich  die  Lösung  und  scheidet  unlösliches  Salz  ab. 
Das  feste  Salz  zerfällt  schon  bei  100^  in  Kalihydrat  und 
unlösliches  Salz ;  setzt  man  es  einer  anhaltenden  Glühhitze 
aus,  so  bleibt  nach  dem  Auslaugen  des  frei  gewordenen  AI- 
kali's  das  Salz  K^Q,  Ta^Os  zurück  (ßo  s  e  hatte  dieses  letztere 
Salz  durch  Glühen  des  neutralen  mit  kohlens.  Ammoniak  erhal- 
ten und  als  saures  Salz  bezeichnet).  Die  zahlreichen  basischen 
und  säurereicheren  Verbindungen,  welche  E  o  s  e  beschrieben 
hat;  betrachtet  Marignac  als  blofse  Gemenge.  Tantals, 
Natron,  4Na80;3Ta8G6  +  2öH80,  erhielt  Marignac 
durch  Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  Natronhydrat,  Auf- 
weichen mit  Wasser,  Auswaschen  des  überschüssigen  Na- 
trons auf  dem  Filter,  Lösen  des  Bückstandes  in  kochendem 
Wasser  und  Abkühlung  in  LameUen,  welche  von  einem 
beigemengten  unlöslichen  Salz  durch  Abschlämmen  befreit 
werden  konnten.  Sie  bilden  Tafeln  des  hexagonalen  Sy- 
stems, an  welchen  die  Neigungen  OP  :  P  =  124^14' ;  P  :  P 
in  den  Endkanten  =  13P4'  beobachtet  wurden  (der  ange- 
gebene Wassergehalt  gilt  fiir  das  lufttrockene  Salz  und 
ist  vielleicht  etwas  zu  hoch).  Das  von  Rose  beschriebene 
neutrale  tantals.  Natron  ist  nach  Marignac  dieselbe  Ver- 
bindung, verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  des  unlös- 
lichen' Salzes  NagO,  Tag 05.  —  Dem  braunen  Tanialoayd 
giebt  Marignac  nach  der  Analyse  von  Berzelius  die 
Formel  TaGs;  dem  durch  Weifsglühen  der  Tantalaäure 
in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhaltenen  BchwrfdtanUd  die 
Formel  TaSg.  Bezüglich  des  Tantalchlorides  macht  Er  dar- 
auf aufinerksam,  dafs  die  der  Formel  TaOls  entsprechende 
Dampfdichte  12,42  beträgt  und  dafs  daher  der  von  H.  S  ainte- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  302. 
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CUiro  Deville  gefcmdene  niedrigere  WerÜi  (lO^O)  (1) 
wohl  auf  einer  Beimischung  von  Niobchlorid  beruhte.  — 
Fbtordoppet$alze.  Nicht  geglühte  Tantalsäure  wird  von 
Fln/ssaure  leicht  gelöst  und  giebt  nach  Zusatz  von  Basen 
löBfiche  krystallisirbare  Fluortantalverbindungen.  Krystalli- 
lirbare  Tantalozyfluoride  lassen  sich  nicht  erhalten;  viel- 
leicht sind  aber  nach  Marignac's  Vermuthung  die  unlös- 
lichen Niederschläge;  welche  bei  dem  Lösen  der  Tantal- 
finoride  in  reinem  Wasser  häufig  entstehen  ^  als  solche 
QxTfluoride  zu  betrachten.  Kaliumtantal ftu(yrid ,  2KF1; 
TaFls;  krystallisirt  in  nadelformigen  rhombischen  Prismen 
der  Gombination  ooP.oot^oo.t^oO;  mit  den  Neigungen 
ooP:<x>P  =  112«3(y;  ooP .ootoo  =  123^50';  ootooifoo 
=  114045';  too  :  tc»=  1310;  es  ist  mit  Kaliumniobfluorid 
isomorph.  Die  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  besonders 
bei  dem  Erwärmen  theilweise  in  gelöst  bleibendes  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium  und  einen  pulverigen  unlösUchen 
Niederschlag;  in  welchen  bei  öfterem  Erhitzen  alles  Tantal 
ttbergeht  Dieser  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
'«iOj  +  2(2KF1,  TaFlü)  ;  er  giebt  an  kochendes  Wasser 
mchta  ab;  von  Flufssäure  wird  er  zu  Kaliumtantalfluorid 
gelöst.  Natriumtantalfluorid.  Eine  Lösung  von  tantals. 
Natron  in  Flufssäure  liefert  bei  successiver  Concentration 
raerst  kömige  Absätze  von  Natriumtantalfluorid  mit  Ueber- 
schüfs  an  Fluomatrium;  3NaFl;TaFl5;  zuletzt  aber  acht- 
uitige  Blattchen  des  normalen  Salzes  2NaFl;  TaFls  •+  HsO. 
Die  KrjBtalle  scheinen  dem  rhombischen  System  anzuge- 
hören und  zeigen  die  Combination  0  P .  P .  P  cx> .  00  !P  00 .  Vs  ^  cx); 
mit  den  Neigungen  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
=  U(W ;  ÖP :  P(x>=  123020' ;OP:VtPoo  =  14800'.  Die 
Basis  ist  vorwiegend  entwickelt     Das  Salz  verliert  sein 


TmtaL 
▼«bin. 


Mlbea. 


(1)  In  DeTÜle's  araprfinglicher  Aogabe  (Compt.  rend.  LVI,  894; 
Jaliresber.  t  1868,  17;  t  1866,  211)  sind,  wie  Marignac  jetst  mit- 
teilt, fie  Zahlen  fttr  die  Dampfdichten  des  Niob-  und  Tantalehloridea 
wweehaalt 
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Tantal.  KjystaQwagger  unterhalb  100^  und  wird  durch  Auflösen  in 
*"U^'"  Wasser  theilweise  unter  Bildung  jenes  kömigen  basischen 
Salzes  zerlegt.  Ammonmmtantaißtorid ,  2NH4Fly  TaFls^ 
krystallisirt  in  quadratischen  Octaedem,  die  durch  Vor- 
herrschen der  Basis  als  Blättchen  entwickelt  sind  (es  ist 
OP  :  P  =  119«  ;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  103«30'),  wird 
bei  100«  nicht  zersetzt  und  ist  in  Wasser  unverändert  lös- 
lich; bei  längerem  Erhitzen  scheidet  aber  die  Lösung 
einen  pulverigen  Niederschlag  ab.  ZinktarUalfluorid  wird 
erhalten^  indem  man  Zinkoxyd  in  eine  flufssaure  Lösung 
von  Tantalsäure  einträgt;  die  Flüssigkeit  über  Schwefel- 
säure verdampft  und  die  gebUdeten  sehr  zerfliefsHchen 
Ejrystalle  auf  Fliefspapier  über  Schwefelsäure  trocknet. 
Die  Ejy stalle  sind  rhombische  Tafeln  ^  durch  die  einge- 
trocknete Mutterlauge  zu  einer  festen  Masse  verkittet  und 
auch  wegen  ihrer  Zerfliefslichkeit  nicht  mefsbar.  Im  lufir 
trockenen  Zustande  haben  sie  annähernd  die  Zusammen- 
setzung ZnFls;  TaFlfi  4- 7  Hsö.  Bei  dem  Wiederauflösen 
in  Wasser  scheidet  sich  ein  tantalsäurehaltiger  unlöslicher 
Niederslchag  ab.  Kupferiantalfluortd,  GuFl,  TaFU  +  4H,e, 
wird  wie  das  Zinksalz  dargestellt  und  durch  Verdunsten 
in  krystallinischen  Massen ;  durch  starke  Abkühlung  der 
gesättigten  Lösung  aber  in  blauen  durchsichtigen  rhom- 
bischen Prismen  erhalten.  Es  ist  zerfliefsUch  und  in 
Wasser  klar  löslich  ^  wird  aber  schon  bei  100«  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasser  und  Fluorwasserstoff  zersetzt  Es 
gelang  Marignac  nicht;  MagnesiunUantalfluarid  darzu- 
stellen. Setzt  man  einer  sauren  Lösung  von  Tantalfluorid 
Magnesia  zU;  so  wird  diese  fast  vollständig  als  Fluormag- 
nesium  gefallt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Verdunstung  zu- 
erst eine  amorphe  unlösliche  Verbindung  von  Fluortantal 
und  TantalsäurC;  später  kömige  Krystalle  von  Fluortantal 
erhalten.  —  Das  Atomgewicht  des  Tantals  hat  Marignac 
durch  die  Analyse  des  Kalium-  und  Ammoniumtantalfluorides 
bestimmt  100  Th.  des  KaliumdoppelsalzeB  gaben  im 
Mittel   von   vier   Versuchen   56,59   Th.   Tantalsäure  und 
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UßS  Th.  Schwefels.  Kali ;  100  Th.  des  Ammonitimdoppel- 
salies  im  IMBttel  von  vier  Versuchen  63^25  Th.  Tantalsäure. 
Die  ersten  Zahlen  geben  f)lr  das  Atomgewicht  des  Tantals^ 

wenn  die  Tantalsäure  als  TaiOs  betrachtet  wird,  Ta= 182,3 

(H  =  l);  die  letzteren  Ta=:182.  Marignac  adoptirtdie 
Zahl  182  und  macht  auf  die  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung ersichtlichen  Beziehungen  zwischen  den  Atomge- 
wichten des  Niobs  und  Tantals,  und  denen  des  Molybdäns 
imd  Wolframs  aufmerksam. 

Mo  =  96  Wo  =  184 

Rb  =  94  Ta    =  182. 

M.  Delafonfaine  (1)  hat  über  zwei  niedere  Oxyde  »«•»»*■■• 

,  .  .  Oxyd«  dm 

des  Niobs,  das  Nioboxydul  und  Nioboxyd,  berichtet.  »loMmM. 
Nüboxydul  (Niobyl),  NbO,  ist  der  von  H.  Rose  (2)  durch 
cBe  Einwirkung  von  Natrium  auf  Niobfluorkalium  erhaltene 
und  als  metalUsches  Niob  beschriebene  Körper.  Er  ist 
unTeränderlich  an  der  Luf);^  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
imd  wird  von  Wasser,  caustischen  Alkalien  und  concen- 
trirten  Säuren  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen, 
verbrennt  aber  in  dunkler  Rothglühhitze  wie  Zunder  zu 
Niobsäure  und  verbindet  sich  mit  Chlor  in  der  Wärme  zu 
weilsem  Ifioboxychlorid  (NbGCls).  Der  Sauerstoffgehalt 
dieses  Oxyduls  wurde  nicht  direct  nachgewiesen,  sondern 
auB  der  Bildung  des  Nioboxychlorides  und  aus  der  Menge 
des  bei  der  Röstung  aufgenommenen  Sauerstoffs  (welche 
fth"  metallisches  Niob  29,85  pC.  seines  Gewichtes,  für 
Nioboxydul  22,64  pC.  betragen  mufs)  erschlossen;  Dela- 
fontaine  beobachtete  eine  Gewichtszunahme  von  17  und 
19,30  pG.  (eine  fremde  Substanz  schied  sich  bei  der  Rö- 
Btong  in  Körnern  aus  und  konnte  durch  Schlänmien  getrennt 
werden);  Rose  hatte  eine  Gewichtszunahme  von  20,6  bis 
22,2  pC.  gefunden.      D  e  laf o nt ai n e  vermuthet ,  dafs  die 


(1)N.  Axcb.  pli.  nat  XXVII,   167;    Zeitsohr.  Chem.  1866,  717; 
J.  pr.  Chem.  C,  117.  ^  (2)  Jahreeber.  f.  1858,  161. 


^ 
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ox7d«  det  von  Deville  und  Troost  durch   die    Emwirknnir  voii 

Hloblnmf«  ^ 

Magtaesium  auf  die  Dämpfe  des  NiobosydhloridB  erhaltoie 
krystallinische  Substanz  (1)^  sowie  die  durch  Erhitsen  des 
niobs.  Kaü's  auf  Natrium  dargestellte  ebenfalls  Nioboiydul 
ist;  und    dafs    dessen    Bildung    nach    den    Gleichungen 
NbGFl3,2KFl  +  3Na  =  3NaFl  +  2KF1  +   Nbö; 
2(NbeCl8)   +    3Mg    =    3MgCl,     +    2Nbe    erfolgt. 
Metallisches    Niob  ist    demnach    bis   jetzt   nicht   bekamit 
Niohozyd,  NbO»,  bleibt  als  dichtes   schwarzes  Pulver  mit 
bläulichem  Stich  zurück;  wennNiobsäure  im  Wasserstoffstrom 
einer  mehrstündigen  Weifsglühhitze  ausgesetzt  wird^  wobei 
sie  nahezu  6  pC.  ihres  Gewichtes  verliert  (Rose  hatte  (2) 
nur  1  pC.  Gewichtsverlust  beobachtet).    Unveränderlich  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher   Temperatur  geht    es   in   der 
Eothglühhrtze  unter  Feuererscheinung  in  weifse  Niobsäure 
über;  indem  es  6;22    bis    6;38    pC.  Sauerstoff   au&immt 
(berechnete  Menge  6;34  pC).   Es  wird  von  Wasser,  concen- 
trirten  Säuren  und  caustischen  Alkalien  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Siedehitze,  und  von  Jod  nicht  unterhalb  200^ 
angegriffen.    Es  ist  daher  auch  nicht  als  niobs.  Niobozydul 
(Nbe,  NbjOß  =  3Nb9,),  sondern  als  Niobyloxyd  NbG,  O 
zu   betrachten.      Tantalsäure  wird  in  der  Weifsglühhitze 
durch  Wasserstoff  nicht  verändert ;  tantalhaltige  Niobsäure 
erfahrt  daher  einen  geringeren  Gewichtsverlust     Das  von 
Böse  erhaltene  Schwefelniobium  (3)  vermuthet  D  e  I  a  f  o  n- 
taine    ebenfalls    sauerstoffhaltig    und  nach    der  Formel 
(NbG)aS8  zusammengesetzt. 

B.  Hermann  (4)  beharrt  in  einer  Kritik  von 
Marignac's  Untersuchung  (5)  der  Niobverbindungen bei 
der  Ansicht;  dafs  die  in  den  Columbiten  enthaltenen  Sauer- 
stoffv^erbindungen  des  Niobs  niobige  Säure  (NbgOs)  und 
das  von  Marignac  beschriebene  niobsäure  Kali  niobigs. 


(1)  Jahresber.  f.  1865»  211.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1860,  147.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  164.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  %l ;  N.  Aroh. 
pb.  nat.  XXyn,  878.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1866,  198. 
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Sih  mit  der  Formel  4E0,  NbtOs  -f  16 HO  ist,  die  Niob- 
slore  aber  die  Formel  NbOs  hat  (Nb  =  52^8).  Er  be- 
trachtet femer  Mari  gnac' 8  Nioboxychlorid  NbOCls  als 
Niobchlorür  NbfCls  und  das  gelbe  Niobchlorid  NbCIs  als 
NiobchloridNbCls;  wofür  Ihm  auch  die  Dampfdichtebestim- 
amigen  von  Deville  und  Troost  (1)  sprechen  (vgl.  S. 
2(B).  Marignac's  KaKmmdoboxyfluorid  2Kri,  NböFls 
-|-  HfO  ist  nach  Seiner  Ansicht  saures  Kaliumniobäuorür 
2KFl,Nb,Fl«+2HFl. 

R.  Hermann  machte  femer  abermalige  Mittheilungen  ^'"*'^" 
Aber  Omenium.  Er  stützt  (2)  die  Existenz  dieses  Metalls 
dnrch  weitere  Argumente  und  beschreibt  (3)  die  folgende 
Beiction  als  besonders  characteristisch  ftr  ihnenige  und 
Omensäure  und  zu  ihrer  Unterscheidimg  von  Niobsäure 
(Hermann's  niobiger  Säure)  geeignet.  Man  schmilzt  die 
Sinre  mit  E^alihydrat,  löst  die  Schmelze  in  Wasser^  fallt 
die  Hydrate  durch  Saksäure  und'  Ammoniak ^  bringt  sie 
9a£  ein  Filter  und  rOhrt  sie  dann  noch  feucht  mit  Salz- 
läiire  von  1;15  spec.  Grewicht  zu  einem  dünnen  Brei  an. 
üriiitzt  man  dieses  Gemenge  in  einem  kleinen  Glaskolben 
o&ter  Zusatz  eines  Blättchens  Zinnfolie  bis  zum  Kochen^ 
sofiürbt  sich  Niobsäure  blau  und  giebt  nach  Wasserzusatz 
eine  bkue  Lösung;  Dmensäure  und  ihnenige  Säure  geben 
dagegen  nur  bei  der  ersten  Einwirkung  eine  blauo; 
spiter  eine  braune  Färbung  und  bei  Wasserzusatz  ein 
bnnnes  Fihrat  Dieselbe  Erscheinung  zeigen  auch  die 
Mtssanren  Lösungen  der  Säuren  auf  Zusatz*  von  Zink;  nach 
längerer  Einwirkung  setzen  sich  bei  der  Dmensäure  Flocken 
▼on  braunem  Oxyd  ab,  die  bei  Luf);zutritt  sich  in  weifse 
flmenige  Säure  verwandeln. — Hermann  beschreibt  femer  (4) 
lier  verschiedene  Kaliumilmenfluoride ;  einige  Kali-  und 
Batronsalze  der  Säuren  des  Bmeniums  und  das  Verhalten 


(1)  Jfthiwber.  f.  1866,  810.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  80.  — 
(S)  J.  pr.  ChaB.'XCIX,  S87.  --  (4)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  279,  290; 
ZtÜMhr.  Cham.  1667,  184,  185. 
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der  /?  Sulfate  dieser  Sänren  gegen   Salzsäure.      Wir  be- 
schränken uns  auf  diesen  Hinweis  (1). 
cbroB.  Chromoxyd  in   broncefi^länzenden    Flittem    bildet  sich 

nach  V.  K 1  e  t  z  i  n  s  k  j  (2)  neben  Chlorkalium  und  zweifach- 
chroms.  Kali  bei  dem  Schmelzen  von  trockenem  chroms. 
Chlorkalinm  nach  der  Gleichung  4(Gr03KCl)  =€r8e8  + 
CrjKjOT  +  2  KCl  +  O,  +  Cl,.  —  Sehr  leicht  erhfih 
man,  dasselbe  Präparat  nach  B.  Otto  (3)^  indem  man 
trockenes  gepulvertes  zweifach -chroms.  Kali  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Glasröhre  unter  Durchleiten  eines 
langsamen  Wasserstoffstromes  so  lange  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt;  bis  die  nach  der  Gleichung  2Gr<K>07  -f" 
6H  =  2erK,e4  +  3H,9  +  GrjGs  erfolgende  Eeduction 
beendigt  ist.  Die  Röhre  wird  nach  dem  Erkalten  zer- 
schlagen und  der  Inhalt  mit  Wasser  ausgelaugt ,  welches 
das  Oxyd  in  Flittem  von  dem  Glanz  der  Goldkäferflügel- 
decken ziuückläfst;  durch  Abschlämmen  können  die  gröfs- 
ten  derselben  isolirt  werden.  Freie  Chromsäure  liefert  bei 
gleicher  Behandlimg  ein  amorphes  Product.  —  Chromoxyd 
in  krystallinischen  talkartig  anzufühlenden  Blättchen  von 
der  Härte  des  Graphits  erhielt  W.  Müller  (4)  durch 
Ueberleiten  von  Salzsäuregas  und  Wasserdampf  über  zum 
Glühen  erhitztes  chroms.  Kali. 

Bammels berg  (5)  überzeugte  sich^  dafs  die  nach 
dem  bekannten  Verfahren  aus  dem  zweifach-chroms.  Kali 
mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedene  krystallisirte  Chrom- 
säure  kein   Wasser    enthält,    wie    diefs    Pelouze    und 


(1)  Hermann  hat  die  Ilmens&are  jetzt  anoh  im  grönUndiachen 
Colambit  aufgefunden.  VgL  den  Bericht  über  Mineralogie.  —  (2)  In 
Beiner  Schrift  :  Mittheilongen  aus  dem  Gebiete  der  reinen  und  ange- 
wandten Chemie,  Wien  1865.  Femer  Zeitschr.  Chem.  1866,  187.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  102;  Zeitschr.  Chem.  1866,  706.  —  VgL 
femer  über  krystallisirtea  Chromoxyd  Jahresb er.  f.  IS^Vis?  ^^»  ^-  ^®^> 
811;  f.  1861,  851;  f.  1858,  161.  —  (4)  In  der  S.  120  angelübrlsB 
Abhandlung.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXVII,  492;  Zeiteohr.  Chem.  1866i 
817;  Chem.  Centr.  1866,  608;  N.  Arch.  ph.  nat  XXVI,  246. 
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Fremy  (1)  bo  wie  Nacquet  (2)  irrthtimlich  abnehmen. 
Die  Sfiure  ist ,  mit  der  Fonnel  CrOs ,  wasserfrei. 

Zur  Darstellung  von  einfach  -  chroms.  Kali  erhitzt 
y.  Eletzinskj  (3)  eine  Mischung  von  125  Th.  des 
iweibch-chroms.  Salzes  und  100  Th.  Salpeters.  Kali  bis 
zum  ruhigen  Flufs ,  bei  welchem  Punkt  die  Oxyde  des 
Stickstoffs  vollstftndig  zersetzt  sind.  —  Nach  Demselben  (4) 
Unterl&Tst  die  Lösung  des  chroms.  Chlorkaliums  in  con- 
oentrirter  Salzsäure  bei  dem  Verdampfen  zur  Trockne  einen 
^oletten  Bückstand  von  Chlorkalium  und  Chromoxychlorid : 
4(GrOs,KCl)  +  18HCl  =  Gr4GsCle  -f  4KC1  -f-  Cli,  + 
9H,e. 

Gar  rington  Bolton  (5)  machte  Mittheilung  über 
emige  Fluorverbindungen  des  Urans.  Trägt  man  Uran- 
oxjdulozjd  in  wässerige  Flufssäure  ein^  so  entsteht  unter 
heftiger  Einwirkung  eine  gelbe  Lösung;  während  sich  ein 
palveriger  grüner  Niederschlag  abscheidet.  Die  Lösung^ 
deren  Verhalten  mit  demjenigen  übereinstimmt  ^  welches 
Berzelius  für  die  Lösung  des  Oxydhjdrates  in  Flufs- 
linre  angiebt^  enthält  das  in  Wasser  imd  Weingeist  leicht 
lösliche  üranoxyfiuarid  y  UOFl^  das  nach  dem  Verdampfen 
als  wei&es  amorphes  Pulver,  aus  der  alkohoHschen  Lösung 
ah  gelbe  amorphe  Masse  zurückbleibt,  aber  nicht  krystalli- 
nrt  erhalten  wird.  Jener  grüne  Niederschlag,  welcher 
andi  bei  der  Einwirkung  der  Flufssäure  auf  Uranoxjdul 
oder  -ozydalhydrat  entsteht,  ist  üran/luarür ,  UFl^.  Es  ist 
io  Wasser  unlöslich  und  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegriffen,  fliefst  aber  leicht  mit  dem  Wasser  durch  die 
Filter.    In  dichterem  Zustande  wird  es  erhalten,  indem  man 
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(1)  TnM  de  ohim.  gte^rale  (2*»«  ^dit)  II,  568.  —  (3)  Principes  de 
cköüa,  26S.  —  (8)  In  d«r  8.  208  Migefilhrten  Schrift;  ferner  Zeitschr. 
Che».  1866,  127.  ^  (4)  Ebendaselbst  —  (6)  fieri.  acad.  Ber.  1866, 
99;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  269;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  858;  Chem. 
Ct^.  1866,  977;  BnU.  toc.  ohim.  [2]  VI,  450;  N.  Arch.  pb.  nat 
UVI,  888. 


^•kugbMkla  r.  ChMB.  ■.  ••  w.  nir  186« 


14 


2X0  Unorganische  Chemie. 


Uran. 
FlaorrerUn 


die  gelbe  Lösung  des  üranozyfluorilrs  unter  zeitveiHgem 
dangen.    Zusatz  voD  Flufssäure  bo  lange  mit  ZinnchlorQr  kocht ,  als 
noch  ein  Niederschlag  gebildet  wird^  nach   der   Gleichung 
26eFl  +  2HF1  +  2HC1  +  SnCl,  =  2eFl,  +   Sna 
+  2H2O.     In  einem   Strom  von  trockenem  Waaserstoff 
erhitzt  wird  das  Fluorür  theilweise  zersetzt  unter  Entwicke- 
lung  von  Fluorwasserstoff  und  Bildung  einer  kleinen  Menge 
eines  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  roth- 
braunen Pulvers ;  welches  üransubfluorür  zu  sein   ach^i 
Oxyfluoruranhalmmy  2U0F1,  3KF1,  wird  durch  überschüs- 
siges Fluorkalium  aus  einer  Lösung  von  Salpeters.   Uran- 
oxyd als  schwerer  citrongelber  krystallinischer  Niederschlag 
gefallt;  der  in  überschüssigem  Salpeters.  Uranoxjd  löslich 
ist;  es  bildet  sich  femer   durch   Lösen  von  Uranozydkali 
in  Flufssäure   oder  durch   Mischen   von   Fluorkalium   mit 
Uranoxyfluorür.    In  kochendem  Wasser  ist  es  löslich  und 
krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  bestimm- 
bareu;  nach  V. von  Langes  Untersuchung  monoklinometri- 
sehen  Kry  stallen  mit  den  Flächen  OP.ooP.-f-I^op,  mei- 
stens durch  Vorherrschen  von  OP  tafelförmig  ausgebildet 
Es  ist  OP  :  +  P  00  =  103«;  OP  :  c»P  =  97^46';  ooP  :  ooP 
=    106^0';  ooP  :   +  Poo  =  122<>.      Verhältnifg   von  a 
(Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,375  :  1  :  3,477 ; 
spitzer  Axenwinkel  =  80^20'.     Bei  der  freiwilligen  Vo*- 
dunstung  der   Lösung  bilden   sich  quadratische    Eaystalle 
aus,  von  der  Combination  Poo .  Va  Poo  .  V4  Poo  .  OP,  mit 
den  Neigungen  OP  :  Poo  =  115«40';  Poo  :  Poo  =  128^40'; 
Poo  :  V4  Poo  =  143^10  und  dem  Azenverhältnifs   a  :  a:c 
=  1:1  >2,0815.    Die  KrystaUe  sind  aus  zwei  gleichförmig 
ausgebildeten  Individuen  nach   der  Fläche    VjPcso  zusam- 
mengesetzte DurchkreuzungszwiUinge  und  optisch  negativ; 
sie  scheinen  wasserhaltig  zu  sein,  wurden  aber  nicht  ge- 
nauer  untersucht.     Li  einer  Probirröhre  erhitzt    sclunilst 
das  Oxyfluonirankalium  unzersetzt  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit, die  wieder  zu  einer  gelben  Masse  erstarrt.     Nur  bei 
anhaltendem  Erhitzen  entweicht  ein  Theil  des  Fluors;  ist 
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der  Luftsiitritl  dabei  nicht  ausgeachlogseii;  so  bleibt  schliefs- 
fich  orangegelbea  Uranoxydkali  zurück.  Im  Wasseratoff-  «»«»«•»• 
Strom  erhitzt  hinterläfst  das  Salz  ein  grünes  Gemenge  von 
üranfluorür^  Uranoxydol  und  Fluorkalium.  Es  ist  in  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich^  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  21o  12,5  Th.  Salz), 
Idcht  in  siedendem.  Aus  der  schwach  sauer  reagirenden 
Lösung  faUt  Ammoniak  gelbes  Uranoxjdammoniak ,  koh- 
lens.  Natron  und  kohlens.  Ammoniak  verändern  sie  nicht; 
Chlorcalcium  giebt  eine  weifse  Fällung,  Chlorbarjum  ubd 
eMigs.  Blei  gelbe  Niederschläge ;  Lösungen  von  Zink,  Kupfer, 
Quecksilber,  Silber  und  Platin  sind  ohne  Wirkung;  durch 
Ameisensäure  und  Oxalsäure  wird  die  Lösung  im  Lichte 
redudrt  (s.  unten).  Oay/luorurannutrium,  2U0F1  -f-  NaFl 
-f-  2HiO,  wird  durch  Verdunsten  einer  Mischung  von 
ttlpeters.  Uranoxjd  und  Fluomatrium  im  Exsiccator  er- 
balten ond  krjstallisirt  in  monoklinometrischen  Tafeln  von 
der  Combination  oqPoo  .  cx)P  .  +  Vi^Vs  nüt  den  Nei- 
gmigen  cx>P  :  ooPoo  =  134020';  cx)P  :  +  P  =  125«; 
+  P  :  +  P  =  128040';  +  V«P Vs  :  ooP  =  120o.  Axen- 
verhältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  2,0272 : 
1  :  0,5222;  spitzer  Axenwinkel  =  85o9'.  Die  Kry stalle 
nnd  Zusammensetzungszwillinge  nach  ooPoo  imd  nach 
dieser  Fläche  tafelförmig  ausgebildet.  Das  Salz  ist  leicht 
Teränderlich  und  zersetzt  sich  sowohl  beim  Erwärmen  der 
Lösung  als  beim  Umkrystallisiren,  wo  kleine  Krystaüe  von 
der  Zusammensetzung  2ÜOF1  +  NaFl  -f  2HsO  erhalten 
▼mien.  Ozyfiuoruranammonium  krjstallisirt ,  wenn  eine 
Lösung  von  Uranoxjdammoniak  in  Flufssäure  über  Schwe- 
Cdsäure  verdunstet;  es  wurde  nicht  im  reinen  Zustand  er- 
bhen.  Oxyfiuaruranbar^um,  4UeFl,  SBaFl,  +  2H,0 
fiUh  bei  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  des 
Kaliumsalzes  als  citrongelber  voluminöser  bald  krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  der  in  Wassör  unlöslich,  in  ver- 
dfltamten  Säuren  aber  löslich  ist.  UranfiaorürkaUum.  Die 
mit  Ameisensäure  versetzte  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums 
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Uran,  y^vd  ini  dlrecteu  Sonnenlichte  allm&lie:  vollstSndis:  zersetzt  und 
dunsen.  entfärbt^  indem  sich  das  Uranfluorürkalium  als  grünes  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  2(JFls,EFl  abscheidet  DieReduc- 
tion  erfolgt  nach  der  Gleichung  (2üeFl,  SKFl)  +  3GH,Ö, 
=  (2UFI2,  KFl)  +  2GKH0,  +  2H2O  +  G9,;  sie  ge- 
lingt auch  (unter  Bildung  von  Nebenproducten  ^  insbeson- 
dere unter  Bildung  von  braunrothem  Uranoxydulhydrat)  mit 
Oxalsäure ;  die  Wirkung  des  Lichtes  kann  aber  nicht  durch 
die  der  Wärme  (120®)  in  verschlossenen  Gefafsen  ersetzt 
werden.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt  hinterläfst  das 
Uranfluorürkalium  einen  gelben  Bückstand  von  Uran- 
oxydkaU,  in  einer  Probirröhre  ein  Gemenge  von  Fluor- 
kahum  und  schwarzem  Uranoxydul;  wodurch  es  sich  von 
dem  Oxyfluorurankalium  unterscheidet.  Oxyfluorurannatrium 
liefert  eine  ähnliche  ^  in  Wasser  aber  etwas  lösliche 
Verbindung.  Das  correspondirende  Oxychlorurankalium 
(eeCl,  KCl  +  HjO)  wird  durch  Ameisensäure  und  Oxal- 
säure im  directen  Sonnenlicht  nicht  zerlegt ,  wiewohl  die 
Chlorverbindungen  des  Urans  im  AUgemeinen  weniger 
beständig  sind  als  die  entsprechenden  Fluorverbindungen. 
MatiKan.  Nach  J.  Müllcr  (1)  coincidiren  die  dunkeln  Streifen 

AbsorptlotM-  ,  , 

•pcotrnm  der  im  Absorptionsspcctrum  der  Uebermangansäure  nicht;  wie 

gatuünre.   Simmlcr  (2)  angegeben  hatte^  mit  den  hellen  Linien  des 

Spectrums  einer  durch^ManganchlorUr  grün  gefärbten  Gtis- 

flai^me. 

Arien.  Läfst   mau,  nach  Chevrier  (3),  1   Aeq.   Arsen   auf 

chiorttr.    3  Aeq.  Chlorschwefel  SCI  in  der  bei  Phosphorsnlfochlorid 

(S.  115)  angegebenen    Weise   einwirken;   so  wird  neben 

einer  reichlichen   KrystalUsation  von  Schwefel   (z.  Th.  in 

opaken   Prismen,    z.   Th.    in   voluminösen    durchsichtigen 

Octaedem)    reines  Arsenchlorür   erhalten.     Die  Beaction 

entspricht  der  Gleichung  As  4~  3SC1  =  AsCU  -f-  3S. 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXVni,  835,  mit  Abbildnng;  Zeitsehr.  Chem. 
1866,  673.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXY,  481.  —  (8)  In  der  S.  115  ange- 
fahrten Notiz. 
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A.  Terreil  (1)  hat  die  dimorphen  Zustände  des  Antimon. 
Antimonoxydes  in  Bezug  auf  ihre  physikalischen  und  oxja. 
ch^mschen  Eigenschaften  genauer  untersucht.  Prismatisches 
Oxyd  entsteht  nach  Ihm  immer  bei  der  Verbrennung  des 
Metalls  und  bei  dem  Kosten  der  Schwefelverbindung ;  das 
octaedrische  dagegen,  wenn  das  prismatische  bei  Dunkel- 
rothgtühhitze  in  nicht  oxydirenden  Gasen  sublimirt  wird ; 
durch  rasche  Sublimation  werden  die  octaedrischen  Kry* 
stalle  in  prismatische  zurückverwandelt  Beide  Formen 
lassen  sich  gleichzeitig  erhalten,  indem  man  durch  ein 
Porcellanrohr,  welches  ein  Schiffchen  mit  metallischem 
Antimon  enthält,  langsam  einen  trockenen  Luftstrom  leitet 
und  die  Röhre  z^ierst  nur  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  sich 
das  Metall  befindet,  nach  einigen  Stunden  aber  auch  dort; 
wo  sich  das  prismatische  Oxyd  verdichten  konnte.  Nach 
12  Btündiger  Dauer  des  Versuchs  finden  sich  in  der  Nähe 
des  HetaUs  nur  Prismen,  in  einiger  Entfernung  Prismen 
mit  aufgesetzten  Octaedem,  und  am  Ende  der  Röhre  reine 
Octaeder.  In  ihren  Eigenschaften  stimmen  diese  künst- 
Hohen  Krystalle  mit  den  natürlichen  (2)  vollständig  über- 
ein.  Das  spec.  Gewicht  des  künstlichen  prismatischen 
Oxydes  ist  =  3,72,  das  des  natürlichen  =  3,70.  Es  wird  von 
Reagentien  leichter  angegriffen  und  besonders  durch  Säuren 
und  Alkalien  leichter  gelöst  als  das  octaedrische,  durch 
Sehwefelanm&onium  wird  es  braunroth  gefärbt  und  schliefs- 
lich  gelöst  Das  octaedrische  künstliche  Oxyd  hat  das 
Bpec.  Gew.  5,11  (das  des  Senarmontit's  beträgt  5,20) ; 
es  erhält  sich  im  krystallisirten,  nicht  aber  im  gepulverten 
Zustand  in  Schwefelammonium  unverändert.  Das  auf  nassem 
Wege  durch  Krystallisation  aus  alkalischen  Lösungen  er- 


(1)  Compt  reod.  LXII,  802 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VII,  S50 ;  BnU. 
MC  ehim.  [2]  V,  84 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  154;  VierteljahrsBohr.  pr. 
PWm.  XVI,  254 ;  im  Aassng  Instit.  1866,  75 ;  J.  pharm.  [4J  III,  203; 
Zeiliehr.  Chem.  1866,  181;  Chem.  Centr.  1866,  268;  Chem.  News 
im,  241.  —  (2)  Jahzether.  f.  1851,  762;  f.  1858,  789. 
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haltene  venneintiliche  octaedrische  Antimoiiozyd  (1)  besteht 
nach  T  e  r  r  e  i  I  immer  aus  gewässertem  Antimonoxjd-Natron. 
Derselbe  hat  ferner  die  beiden  folgenden  Antimonoxyd- 
verbindungen untersucht.  Einfach  -  Äntimonoxyd  -  Nairon^ 
NaO,  SbOs  +  öHO;  krystallisirt  in  farblosen^  scheinbar  dem 
rhombischen  System  angehörigen  Octagdem  von  grofsem 
Glanz  und  dem  spec.  Gew.  2,864;  die  Krystalle  werden 
beim  Erhitzen  unter  Verlust  ihres  Wassergehaltes  opak. 
Sie  sind  schwerlöslich  in  kochendem  Wasser  und  scheiden 
sich  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  fast  vollständig  wieder 
ab.  Die  gewöhnlich  opalisirende  Lösung  reagirt  neutral 
und  wird  durch  Säuren,  durch  reine  und  erdige  Alkalien 
nicht;  durch  Chlorbaryum  nur  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
gefällt.  Bleioxyd-,  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydul-  und 
Eisenoxydsalze  geben  in  Salpetersäure  lösliche  Nieder- 
schläge, Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  in  verdünnter  Sal- 
petersäure löslichen  Niederschlag,  der  von  Ammoniak  zu- 
erst gebräunt,  dann  entftlrbt  und  gelöst  wird.  Schwefel- 
wasserstoff färbt  die  wässerige  Lösung  gelb.  Dreifach' An- 
timonoxyd-Natroriy  NaO,  SSbOs  -f-2H0,  bildet  sich  weniger 
leicht  und  wird  nur  aus  sehr  concentrirten  alkalischen  Lö- 
sungen in  gröfseren,  ebenfalls  dem  rhombischen  System 
angehörenden  Krystallen  vom  spec.  Gew.  5,05  erhalten. 
Sie  sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  werden  aber  durch 
Schwefelammonium  zuerst  braunroth  gef&rbt  und  dann  ge- 
löst, wodurch  sie  sich  von  dem  octaedrischen  Oxyd  unter- 
scheiden. Antimonoxyd'KaUVomiie  Terreil  nicht  kry- 
stallisirt erhalten.  Die  Ejy stalle,  welche  sich  aus  einer 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  immer  abscheiden, 
bestehen  aus  der  Natronverbindung  und  stammen  von  dem 
Natrongehalt  der  Kalilauge ;  dieselben  Krystalle  bilden  sich 
auch  allmälig,  wenn  man  der  Lösung  des  Antimonoxyd- 
kali's  Natronsalze  zusetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  IS"/«,,  42S. 
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Antimonwasserstoff  wird  nach  Dragendorff(l)  im  A«tta»a. 
trockenen  wie  im  fenchten  Zustande  durch  Kalihydrat  zer- 
Betzty  indem   sich    dieses    mit    einem   wahrscheinlich   aus 
Antimonkalium  bestehenden  metallglänzenden;  an  feuchter  * 

Luft  und  in  Wasser  schnell  verschwindenden  Ueberzug 
bedeckt;  Arsenwasserstoff  erfahrt  dagegen  durch  Kali- 
hydrat  keine  Veränderung.  Einem  Gemenge  der  beiden 
Gase  wird  das  Antimonwasserstoffgas  schon  bei  dem  Durch- 
leiten  durch  eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  erbsengrofser 
St&cke  Kalihydrat  vollständig  entzogen.  Trockenröhren 
mit  E/üihydrat  sind  daher  bei  der  Entwickelung  von  Anti* 
monwasserstoff  zu  vermeiden^  während  sie  die  Nachweisung 
des  Arsens  in  der  ,Form  der  Wasserstoffverbindung  bei 
Gegenwart  von  Antimon  vereinfachen.  Kalilauge  vom 
spec.  Grew.  1^25  wirkt  auf  den  Antimonwasserstoff  eben- 
&lls  aber  langsamer  ein  (2). 

Rammeisberg  (3)  hat  eine  Classification  der  unter  ^i'^'';;;,^^"* 
dem  Namen  Speisen  bekannten  Hüttenproducte  gegeben.  »•*«^«* . 
Er  erörtert;  dafs  wenn  auch  die  einfachen  Zusammen- 
setzongsverhältnisse  dieser  Substanzen  häufig  durch  beige- 
mengte Schwefelmetalle  (Stein)  oder  regulinische  Metalle^ 
mit  welchen  sie  sich  bei  ihrer  Bildung  ablagern;  verdeckt 
sein  können;  doch  ihre  Eigenschaft;  mit  metallischem  Blei 
nicht  zusammenzuschmelzen  und  in  Berührung  mit  dem- 
selben meistens  nur  wenig  davon  aufzunehmen;  über  ihre 
Eigenthümlichkeit  keinen  Zweifel  läfst  und  dafs  sie  daher 
iIb  Legirungen  stark  electropositiver  mit  stark  electronege- 
tiven  Metallen  und  zwar  gleich  den  natürlich  vorkommenden 
Anen-  und  Antimonlegirungen  als  isomorphe  Mischungen 
2Q  betrachten  sind;  welche  in  Folge  der  Heteromorphie 


(1)  Rasa.  Zeitscbr.  V,  159;  Zeitschr.  Chem.  1866,  759;  Zeitsohr. 
imL  Cbem.  V,  200.  —  (2)  Vgl.  über  das  Verhalten  weingeietiger  Kali- 
Uiug  L.  Qmdlin*a  Haadbaoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  758.  — 
W  I^ogg.  Ami.  GXXyill,  441 ;  im  Amaiig  Zeitaohr.  Chem.  1866,  686; 
CWdl  Centr.  1866,  987. 


Antimon 
met«ll« 


21  ß  (Jnorganifche  Chemie. 

^ITüm^  der  Metalle  verschiedene  Erystallform  zeigen.  Bammels- 
berg unterscheidet  nach  der  Zusammensetzung  Araen- 
speiseu;  Antimonspeisen;  Antimon- Wismuthspeisen^  indem 
Er  für  jede  der  nachfolgenden  Formeln  die  verscfaiedonen 
Speisen  anführt^  aus  deren  Analysen  sie  abgeleitet  sind  (1). 

A,  Areenapeisen.  —  Die  häufigsten  Mischungsverhält- 
nisse sind  :  R5AS4 ;  RsAsj  ;  B^As  (B7 AS4  bis  B^S4)  ;  BftAss ) 
in  welchen  B  =  Ni,  60,  €u,  Fe.  —  Eine  aus  Westphalen 
stammende  grofsblätterige  kupferrothe  Nickelspeise  vom 
spec.  Gew.  7^762  ergab  Bammelsberg  die  folgende^ 
der  Formel  BsAss  entsprechende  Zusammensetzung : 

S  As  Ni  Cn  Fe      Sninme 

2,29        41,10        47,64        6,87         2,60         100. 

B,  Aniimonspeisen  (€u;  Fe^  €o)5Sbt. 

C,  Antimon-  WismuthspeUen.  —  Als  solche  bezeichnet 
Bammelsberg  einige  von  dem  Verschmelzen  von  Fahl- 
erzeU;  von  der  Stephanshütte  im  Zipser  Comitat  in  Ungarn 
stammende  Speisen;  welche  Ihm  die  folgenden  Besultate 
ergaben. 

I.  Blfttterig,  s.  Tb.  feinkörnig,  Ton  weifser  Farbe  nnd  dem  epeo. 
Gew.  7,552.  II.  Fast  nlberweifs,  dem  Antimon  ahnlicb,  i.  Th.  blätterig, 
K.  Th.  in  rhombischen  Prismen  krystallisirt  (C30P  .  Poo;  es  iat  P  :  P 
=  119<^4';  PCX)  :  Poo  an  der  Hanptaxe  =  82^30')i  spec.  Oew.  7,524. 
III.    Kömig  und  blftttrig,  vom  spec.  Gew.  7,0. 

As            Sb  Bi            Co  Fe 

I.     1,71  68,84  5,84  24,88  4,88 

II.     0,28  75,27  6,44  18,49  1,00 

III.    0,66  76,08  18,74          0,88  Spur 

Die  Zusammensetzung  von  I.  entspricht  der  Formel 
(€u,Fe)4(Sb,Bi)5;  H.  ist  Gu(Sb,Bi),;  m.  Ni(Sb,Bi)4.  — 
Be2ilglich  der  von  Bammelsberg  gegebenen  kiystallo- 
graphischen  Zusammenstellungen  und  Eintheilung  ist  auf 
die  Abhandlung  zu  verweisen. 


Ni 

Snmme 

0,40 

100 

0,61 

102,09 

9,19 

100. 

(1)  Vgl.   L.  Gmelin*s   Handbnoh  der  Chemie,   4.  Aufl.,   III,  82«» 
868;  femer  Handwörterbuch  der  Chemie,  1.  Anfl.,  IV,  419;  V,  564. 
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Eriiitzt  mnxky  nach  C.  D.  Braun  (1),  einige  Grm.  des  wum«th. 
Hydrats  der  Pjro-  oder  Metaphosphorsäure  in  einem  Por- 
oeDsntiegel  mit  einigen  Stückchen  Wismuth  zmn  glühen- 
den Schmelzen;  so  treten  an  der  flüssigen  Wismuthkugel 
Flämmchen  auf  und  bisweilen  wird  das  Metall  als  feuriger 
Begen  umhergeschleudert  Das  im  Tiegel  bleibende  Wis- 
muth mngiebt  sich  mit  einer  weifsen  Rinde  von  phosphors. 
WiBmuthoxyd.  Das  Wismuth  zeigt  demnach  gegen  schmel- 
sende  Fhosphorsäure  ein  ähnliches  Verhalten  wie,  nach 
Wohl  er 's  (2)  Beobachtung,  das  Zink. 

Schwefels.  Wismuihoxyd'Ämmoniak ,  280«;  BiNH4;  O4 
-|-4HjO,  wird  nach  W.  Lud  decke  (3)  erhalten,  indem 
man  emer  Lösung.von  109  Th.  Wismuth  in  100  Th.  Sal- 
petersäure eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefeis. 
Ammoniak  (auf  1  Molecül  des  Wismuthsalzes  3  Molecüle 
saures  schwefeis.  Salz)  zusetzt  und  das  sogleich  krystallinisch 
niederfallende  Salz  durch  Fressen  zwischen  Filtrirpapier 
von  der  Mutterlauge  befreit.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Tafeln,  ist  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslich, 
schwieriger  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  heifsen  ver- 
dünnten Säuren.  Von  kalter  Essigsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  bei  längerer  Digestion  in  saures 
Schwefels.  Ammoniak  und  zweifachrschwefela,  Wisrnuthoxyd  (4), 
8Öi,BlH,  Og -|- Hgö,  zerlegt,  welches  letztere  sich  zum 
Theil  löst  und  aus  der  Lösung  durch  Erhitzen  in  mikro- 
scopiachen  Nadeln  abgeschieden  wird,  zum  Theil  aber  als 
gelöster  Rückstand  bleibt.  Das  zweifach-schwefels.  Salz 
sowohl  als  das  Ammoniakdoppelsalz  hinterlassen  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Wasser  das  einfach-achwefela,  Salz  (SO«, 
^^}  ^4)-  BchwefeU.  WUmuthoxyd-Natron^  dessen  Darstellung 
Heintz  nicht  gelungen  war,  wird  in  gleicher  Weise  wie 


(1)  Zeitiehr.  Cbem.  1866,  282 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  445.  -- 
(S)  Ana.  Ch.  Pharm.  XXXIV,  236.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  277; 
Zottiehr.  Cham.  1867,  87.  —  (4)  Beeüglich  dieser  Nomenclatnr  Torgleiohe 
I*  Omelio'i  Handbnch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  II,  884. 
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das  Ammomakdoppelsalz  erhalten,  wenn  eine  concentrirte 
Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit  saurem  Schwefels. 
Natron  versetzt  oder  wenn  die  Salpeters.  Wismuthlösung 
in  sehr  überschüssiges  saures  schwefeis.  Natron  (in  Salpeter- 
säure gelöst)  eingegossen  wird;  wo  es  sogleich  in  der 
Form  krjstallinischer;  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
der Aggregate  niederfällt;  in  der  Lösung  bleiben  nur 
Spuren  von  Wismuth  zurück.  Seine  Zusammensetzung 
ergab  sich,  von  einem  geringen  und  varürenden  Wasser- 
gehalt abgesehen,  der  Formel  (802)9,  Bi4Na6,  0i8  annähernd 
entsprechend,  und  weicht  demnach  sowohl  von  der  des 
Ammoniakdoppelsalzes  als  des  Ealidoppelsalzes  (1)  (&&%)z, 
Bi£s,  Oe)  ab.  —  Die  von  Rüge  flbr  di«  Zusammensetzung 
des  basisch -Salpeters.  Wismuthoxydes  (wie  es  durch  fort- 
gesetztes Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  als 
Endproduct  erhalten  wird)  gegebene  Formel  (NOj)2,  Bi4, 
O7  +H2O  (2)  hat  Lüddecke  bestätigt  (3).  —  C.  Wae- 
ber  (4)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  Darstellung  des 
officinellen  basisch  -  Salpeters.    Wismuthoxydes    mit^etheilt 

xiBk.  Crace  Calvert   imd    R.  Johnson  (5)    haben  die 

Einwirkung  von  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
reines  Zink  untersucht.  Bei  2  stündiger  Berührung  von 
50  CC.  Säure  mit  1  CC.  des  Metalls  wurden  von  diesem 
die  unter  s  gegebenen  Mengen  gelöst 


(1)  L.  Omelin's  Handbuch  der  Chemie,  5.  AufL,  II,  842.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  164.  —  (3)  Die  Bestimmang  der  Salpetertiare 
in  den  Salpeters.  Salzen  des  Wismuthoxydes  durch  Kochen  mit  Aets- 
baryt,  Nentralisiren  mit  Koblenstture,  Fftllen  des  in  dem  Filtrat  enthal- 
tenen Baryts  durch  SchwefelsHure  und  Wftgen  dea  schwefeb.  Baryts 
fand  Lüddeoke  wie  Buge  (J.  pr.  Chem.  XCVI,  115)  und  entgegen 
den  Angaben  tou  Heintz  (Pogg.  Ann.  LXIII,  84)  genau,  wenn  dM 
Kochen  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoiyd 
ToUkommen  gelb  erscheint.  —  (4)  Boss.  Zeitschr.  Pharm.  V,  20.  — 
(6)  Chem.   Soc.  J.  [2]  IV,  485 ;   im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  744. 
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80a,  HO    gewShnL  0 

,    ,         180«  0,076 

,     »         150<»  0,283 

80|,2HO  gewöMbL  0,002 

.      ,       180<»  0,142 

.      ,       150®  0,346 


Gna. 

80„8HO  gewöhnL  0,002 

„       „         180«  5,916 

803,5HO  gewöhnl.  0,049 

,       .         no^  0,456 

SO,,  OHO  gewöhnL  0,027 

,      ,         180«  0,837 


Onn. 


S0a,7H0  gewöhnL  0,018 

,       ,         100®  8,161 

„       ,         100»  8,800 

S0„8H0  gewöhnl.  0,086 


80„9HO 
SOa,  lOHO 


Zink  mit  metallischer  Oberfläche  wird  von  verdünnter 
Schwefelsäure  (SOj,  9  HO)  kaum  angegriffen  (der  Gewichts- 
TerluBt  betrug  fbr  1  CG.  des  mit  Alkohol  abgewaschenen 
Metalls  bei  zweistündiger  Einwirkung  von  50  GC.  der 
Slore  0,03  Grm.) ,  viel  leichter  aber,  wenn  es  durch  kur- 
868  Erhitzen  bei  Luftzutritt  sich  mit  einer  dünnen  Oxyd- 
sdiichte  überzogen  hat  (bei  gleicher  Behandlung  wurden 
3,08  Grm.  gelöst).  Die  Einwirkung  der  concentrirten 
Stoe  (SO»,  HO  und  SO»,  2  HO)  erfolgt  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  die  der  schwäche- 
ren (SO«,  3  HO  bis  SOs,  6  HO)  unter  vorwiegender  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff  mit  wenig  schwefliger 
Sftore,  bei  noch  gröfserem  Wassergehalt  der  Säure  unter 
Entwickelung  von  reinem  Wasserstoff. 

Käuflichen  Zinkstaub' von  der  ßostberger  Hütte  fand  AI- 

dendorf,  wie  Stahlschmidt  (1)  mittheilt,  bestehend  aus 

Zn  Pb  Od  ZnO      ZnO,CO,  UnlötUohem    Summe 

88,99        2,47        4,09        49,76  8,29  0,89  99,99. 

In  Folge  der  feinen  Zertheilung  des  Zinks  zersetzt 
dieser  Staub  das  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntor,  in  24  Stunden  etwa  sein  gleiches  Volum  Wasser- 
stoff entwickelnd.  LäTst  man  denselben  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  unter  Umrühren  bis  zum  Beginn 
der  Wasserstoffentwickelung  in  Berührung,  so  wird  der 
greisere  Theil  des  Zinkoxjdes  und  kohlens.  Zinkozydes 
gelöst,  während  die  Metalle  als  feines  graues  Pulver  zurück- 


0,005 
0,088 


zink. 


(1)  In  dar  8.  168  «ngefVUirteii  Abhaodliing. 
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bleiben ;   das  nach  dem   Abwaschen  zur  Anwendung   ale 
ReductionBmittel  geeignet  ist. 
Phoiiphor.  g   Renault  (1)  hat  die  bereits   wiederholt  beschrie- 

benen Phosphorverbindungen  des  Zinks  (2)  zum  Gegen- 
stand einer  neuen  Untersuchung  gemacht.*  Er  erhielt 
dieselben  durch  Weifsglühen  einer  Mischung  von  1  Aequiv. 
phosphors.  Magnesia  (2MgO;HO,  PO5),  2  Aequiv.  Schwe- 
felzink und  7  Aequiv.  Kohle  in  einer  beschlagenen  Retorte, 
welche  mit  einer  zum  Rothglühen  erhitzten  irdenen  Vor- 
lage (zwei  in  einander  gesteckten  Tiegeln)  verbunden  wurde. 
Hauptproduct  der  Destillation  war  1)  dichtes  Phosphor- 
zink ZuftP;  von  Bleifarbe  und  dem  specifischen  Gewicht 
1,21  bei  14^.  Es  ist  ziemlich  luftbeständig,  schmilzt 
schwieriger  als  Zink  und  verflüchtigt  sich  wenig  über  seinem 
Schmelzpunkt;  mit  Schwefelblei  erhitzt  geht  es  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Blei  imd  Phosphor  in  Schwefelzink  über; 
auch  durch  Digestion  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  es  in 
Schwefelzink  verwandelt.  Renault's  weitere  Angaben 
enthalten  Nichts  Neues.  2)  Kjystallisirt,  in  verfilzten 
Nadeln  von  schwachem  Metallglanz  wird  dieselbe  Verbin- 
dung erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  in  einen  geräumi- 
gen und  stärker  erhitzten  Recipienten  einströmen  läfst.  Das 
krystallisirte  Phosphorzink  ist  leichter  veränderlich  als  das 
dichte,  haucht  an  der  Luft  Phosphorwasserstoff  aus  und 
wird  von  Säuren  mit  Heftigkeit  angegriffen.  Bei  einigen 
Darstellungen  waren  die  Nadeln  3)  mit  Erystallen  von 
gröfserem  Glanz  und  gröfserer  Beständigkeit  vermischt, 
für  welche  die  Analyse  die  Zusammensetzung  Zn^P  ergab. 
Mit  den  vorhergehenden  bildeten  sich  ferner  in  geräumigen 
Recipienten  4)  orangefarbene  bis  ziimoberrothe  oder  me- 
tallglänzende verfilzte  Nadeln,  die  an  der  Luft  orhitst  mit 
Phosphorflamme  brannten  und  phosphors.  Zink  zurücUie- 
fsen.    Die  rothe  Verbindung  erhielt  Renault  auch  neben 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  162 ;    im  AnBsag  Zeitschr.  Ghem.  1866, 
678.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  246 ;  f.  1866,  286 ;  f.  1861,  116. 
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Nadeln  von  Metallglanz,  beim  Ueberleiten  von  Phosphor-  Ph«phor. 
dampf  und  nicht  ganz  trockenem  Wasserstoff  über  roth- 
glöliendes  Zink^  oder  von  Phosphordampf  über  glühendes 
Zinkoxyd;  Er  betrachtet  sie  nach  den  analytischen  Ergeb- 
nissen als  ein  Oxyphosphür^  dessen  Zusammensetzung 
bei  verschiedenen  Darstellungen  den  Formeln  ZnPO  und 
Zn^PsO«  entsprach;  die  erwähnten  metallglänzenden  Nadeln 
ergaben  die  Formel  ZutPyO*  (1).  Von  Salzsäure  und 
*  Schwefelsäure  wird  die  rothe  Verbindung  nur  in  der  Wärme, 
unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure  gelöst.  5)  Ein 
Gemenge  der  krystallinischen  Oxyphosphüre  hinterliefs  bei 
d^  Behandlung  mit  Salzsäure  ,  unter  Entwickelung  von 
Pbosphorwasserstoff,  rothes  Phosphorzink  ZnsPg.  6)  Bei 
dem  Auflösen  gröfserer  Mengen  der  Verbindung  ZugP 
in  verdünnter  Salzsäure ,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
bleibt  Phosphorzink  ZnPs  zurück.  Dieses  ist  ein  gelbes 
amorphes  sehr  leicht  entzündliches  Pulver,  das  sowohl  durch 
B^ührung  mit  Salpetersäure,  als  mit  chlors.  Kali  gemischt 
durch  leichte  Schläge  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  verpufft. 
—  lieber  die  Phosphorverbindungen  des  Cadmiums,  von 
▼eichen  Cd^P  und  CtlPs  erhalten  wurden,  stellt  Renault 
Mittheilungen  in  Aussicht. 

Mala&:uti  (2)  beobachtete  auf  einem  von  der  Decke  if»««'»«»»«« 
«ner  gemauerten  Abtrittsgrube  stanunenden,  durch  Schwe-  Ammonuk. 
fdeisen  geschwärzten  Ziegelstein  weifse  bis  gelblich  weifse 
anscheinend  rhombische  Kryställchen,  welche  Zinkoxyd, 
Anunoniak  und  Wasser  enthielten.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung,  deren  künstliche  Darstellung  nicht  ge- 
lang, drückt  Malaguti  durch  die  Formel  (2ZnO,  NH») 
-f-  6H0  aus.  Richtig  berechnet  führen  Seine  Resultate 
aber,  wie  A.  Müller  (3)  erinnert,  zu  der  Formel 
{8ZnO,2NH»)  +  12H0. 

(1)  Naeb  Vi  gier  (Jahreaber.  f.  1861,  116)  beeteben  die  rotben 
Mehl  ana  pfaoflpbora.  Zinkozyd ,  gefärbt  dnrcb  rothen  Phospbor.  — 
(l)GoiDpL  rend.  LXII,  418;  J.  pr.  Obern.  XCVII,  511;  Zeitachr.  Cbem. 
US6,  190;  Cbem.  Centr.  1866,  590.  —  (3)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  256. 
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Kiakoxyd. 


Indium. 


F.  C.  Bucholz  (1)  hat  wie  Karsten  (2)  gefanden, 
dafg  bei  der  freiwilligen  Verdunstong  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Natron  und  schwefeis.  Zink  Eiystalle  des  Dop- 
pelsalzes ZnO,  SOj  +  NaO,  SO»  +  4H0  erhalten  wer- 
den (3). 

F.  Hoppe-Seyler  (4)  hat  im  Wolfram  von  Zinnwalde 
und  in  einem  solchen  von  unbekanntem  Ursprung  kleine  Men- 
gen von  Zink  und  Indium  aufgefunden^  welche  nicht  in  der 
Form  von  Blende  vorhanden  sind.  Das  Indiumozyd  ist 
bei  der  Zerlegung  durch  Königswasser  in  dem  sauren 
Auszug  enthalten ;  beider  Anwendung  von  Scheibler'8 
Verfahren  (5)  bleibt  es  vollständig  bei  dem  in  Wasser 
unlöslichen  Theil  der  Schmelze  zurück.  Der  Grehalt  an 
demselben  betrug  in  dem  zuletzt  genannten  Erz  0^0228  pC. 
Zur  qualitativen  Nachweisung  des  Indiums  genügt  eS;  1  Grrm. 
des  fein  gepulverten  Wolframs  mit  Königswasser  auszu- 
kochen; die  Lösung  mit  kohlens.  Natron  zu  neutraUsiren; 
nach  Zusatz  von  essigs.  Natron  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  fallen  und  den  nochmals  auf  dieselbe  Weise  behandel- 
ten Niederschlag  spectralanaljüsch  zu  prüfen. 

B.  Böttger  (6)  hat  in  dem  Of<d^auche  der  Zinkröst- 
öfen auf  der  Juliushütte  bei  Goslar  Indium  in  nicht  uner- 
heblicher (etwa  0;1  pC.  betragender)  Menge  aufgefunden 
und  nach  dem  folgenden  Verfahren  isolirt.    6  bis  8  Pfunde 


(1)  Arch.  pr.  Pharm.  [2]  CXXVII,  66.  —  (3)  L.  Gmelin*s  Hand- 
bnch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  42.  —  (8)  Da  die  Lösliebkeit  diesea 
Salzes  wenig  von  der  des  reinen  Zinktalzes  abweicht,  ao  macht 
Baohols  daraof  anfmerkaam ,  dafs  bei  der  Reinigang  dea  sohwefela. 
Zinks  durch  Einleiten  von  Chlor  nnd  Digestion  mit  kohlens.  Zink  der 
Lösung  nicht  unmittelbar  kohlens.  Natron  augesetzt  werden  dar(  wenn 
sie  krystallisirtes  schwefeis.  Zink  liefern  soll.  •»  (4)  Ann.  Ch.  Pham. 
GXL,  247 ;  J.  pr.  Chem.  C,  881 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  27 ;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  V,  401.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  216.  —  (6)  J.  pr.  Chem. 
XCVin,  26;  DingL  pol.  J.  CLXXXII,  189;  Vierte^ahrtsohr.  pr.  Pharm. 
XVI,  101;  im  Auszug  Zeitschr.  Obern.  1866,  446;  Chem.  Centr.  1866» 
606 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  881 ;  BuU.  soc  ohim.  [2]  VI,  462. 
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dieseB  FlugstaubS;  der  neben  KoUe  und  fremden  ^  aus  i»^«»- 
den  Schornsteinen  stammenden  Substanzen  schwefligs. 
Salze  und  Verbindungen  von  Kupfer^  Eisen ;  Zink;  Cad- 
mimn,  Arsen  ^  Thallium  und  Indium  enthält,  werden  mit 
roher  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  die 
MiBchung  durch  Leinwand  colirt  und  in  die  durch  längeres 
Stehen  geklärte  Flüssigkeit  mehrere  Tafeln  von  dickem 
Zinkblech  eingestellt.  Nach  etwa  6  stündiger  durch  öfteres 
Umröhren  unterstützter  Einwirkung  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur ist  die  Wasserstoffentwickelung  beendet;  sämmtliche 
durch  Zink  fallbaren  Metalle  sind  dann  als  sammtschwarzes 
Pulver  theils  auf  dem  Boden  der  Schale,  theils  auf  dem 
Zinkblech  abgeschieden.  Man  sanunelt  diesen  aus  Kupfer, 
Arsen,  Cadmium,  Thallium,  Indium  (und  wohl  auch  Blei) 
bestehenden  Niederschlag  auf  einem  doppelten  Filter,  be- 
freit ihn  durch  sorgfaltiges  Auswaschen  von  der  anhängen- 
den eisenhaltigen  Flüssigkeit,  kocht  ihn  alsdann  eine  halbe 
Stande  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  käuflicher 
Oxalsäure,  verdünnt  die  heifse  Mischung  mit  vielem  heifsem 
Wasser  und  filtrirt.  Die  Lösung,  welche  jetzt  noch  oxals. 
Cadmiumoxyd,  -Thalliumoxydul  und  -Indiumoxyd  enthält, 
wird  mit  Änunoniak  übersättigt,  der  entstehende  schleimige 
Niederschlag  von  Indiumoxydhydrat  zur  Entfernung  eines 
Cadmium-  und  ThalHumgehaltes  wiederholt  mit  Ammoniak 
ausgekocht  und  bis  zum  Verschwinden  der  Thalliumreaction 
ausgewaschen.  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  rein;  ein  etwai- 
ger Eisengehalt  desselben  läfst  sich  nur  nach  der  Methode 
von  Wink  1er  (1)  beseitigen.  —  Weniger  günstige  Besul- 
tate  erhielt  Cl.  W  i  n  k  1  e  r  (2)  bei  Anwendung  dieses  Verfah- 
rens auf  Freiberger  Zink.  Die  Ausfallung  des  Indiums 
Ms  der  schwefeis.  Lösung  durch  Zinkplatten  war  nach 
sweiwöchentlichem  Contact  in  der  Kälte  noch  nicht  beendigt. 


(1)  JahiMber.  f.  18S6,  282.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVIII ,  844 ; 
Zitebr.  Chan.  1868,  667 ;  Chem.  Centr.  1866,  898 ;  Dingl.  pol.  J. 
OXXXH,  142. 
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erfolgte  aber  Bchnell  und  vollständig  in  der  Siedehitze. 
Dem  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlags  welcher  noch 
fast  die  ganze  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Eisens 
enthielt;  wurden  durch  zwei  Auskochungen  mit  Oxalsäure 
nur  Vs  his  V«  des  Indiums  nebst  fast  dem  ganzen  Eisen- 
gehalt und  Cadmium;  Zink  und  Blei  entzogen. 

cadminm.  Von  dcm  finhcr  erwähnten   Verhalten  des  Cadmium- 

oiy'dkiui.  Oxydes  zu  schmelzendem  Kalihydrat  (1)  ausgehend  ,  hat 
St.  Me unier  (2)  Cadmiurnoxyd-Kdli  in  folgender  Weise 
dargestellt.  Man  sättigt  geschmolzenes  Kalihydrat  mit  Cad- 
miumoxyd;  flLgt  der  flüssigen  Masse  so  lange  kalte  Kali- 
lauge in  kleinen  Mengen  zu ,  bis  der  jedesmal  entstehende 
und  sich  wieder  lösende  Niederschlag  bleibend  zu  werden 
anfangt  und  überläfst  alsdann  die  Mischung  dem  Erkalten, 
wo  sie  sich  mit  Krystallen  von  Kalihydrat  erfiült^  welche 
die  Cadmiumverbindung  einschliefsen.  Von  der  ttberschtis- 
sigen  Lauge  und  dem  wenigen  abgeschiedenen  weifsen 
Ptflver  getrennt  und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet, 
lassen  sich  diese  Krystalle  in  trockener  Luft  aufbewahren. 
In  Wasser  lösen  sie  sich  zum  gröfsten  Theil;  indem  sie 
Cadmiumoxyd-Kali  in  der  Form  krystallinischer  Schuppen 
von  Perlmutterglanz  und  der  Farbe  des  Jodblei's  hinterlas- 
sen. Die  neue  Verbindung,  welche  nach  Meunier  Kali, 
Wasser  und  Cadmiumoxyd  enthält,  aber  nicht  genauer 
untersucht  wurde,  ist  in  Wasser  unlöslich;  durch  längeren 
Contact  mit  demselben  wird  sie  imter  Abscheidung  von 
Cadmiumoxydhydrat  zersetzt. 
sei«M.  Durch  Sättigen  einer  kalihaltigen  Lösung  von  Selen- 

ozydkau!  säure  mit  kohlens.  Cadmiumoxyd  und  Verdampfen  erhielt 
C.  V.  Hauer  (3)  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  KO,  SeOs 
+  CdO,  SeOs  4-   2  HO   in  wasserhellen  luftbeständigen 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  168.  —  (2)Compt.  rend.  LXIII,  880;  Initit 
1866,  282;  J.  pharm.  [4]  IV »  172;  ZeitBchr.  Cbem.  1866,613.— 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abtb.),  209;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  471; 
ZeitBcbr.  Cbem.  1866,  "^78 ;    Cbem.  Centr.  1867,  68 ;   Insüt  1866,  400. 
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Kiystaüen,  welche  aich  ohne  Zersetzung  umkiystallisiren 
lassen  und  bei  höherer  wie  bei  niedriger  Temperatur 
mit  demselben  Wassergehalt  anschiefsen.  Sie  gehören 
nadi  Erenner's  Bestimmung  dem  triklinometrischen 
System  an^  sipd  mit  den  von  Marignac  (1)  beschriebe- 
nen, in  höherer  Temperatur  krjstallisirenden  Schwefels. 
ADcalidoppelsaLzen  des  Eisenoxjduls  und  Manganoxjdids 
isomorph  und  haben  gewöhnlich  durch  Vorherrschen  von 
ooPoo  tafelförmige  Ausbildung;  meistens  sind  sie  zu 
Zwillingen  verwachsen.  Bezüglich  ihrer  eingehenden 
bystallographischen  Beschreibung  verweisen  wir  auf  die 
Abbandlung. 

Crace  Calvert  und  R.  Johnson  (2)  erhielten 
bezüglich  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Zinn 
(üe  folgenden  Resultate.  Bei  zweistündiger  Einwirkung 
von  50  CG.  der  Säure  auf  1  CG.  Metall  wurden  oxydirt  : 

anreli  SO,,  HO    bei  ISO»  3,010  Grm.'daroh  SO,,  4  HO.  bei  ISO^  0,216  Grm. 


SO.,  2  HO  ,     »      0,640 
80„3HO  „     ,      0»470 


SO,,  5  HO   „     „      0,140* 


Z  inn. 


Ziaa- 


Die  Einwirkung  des  Hydrates  SO3,  HO  erfolgt  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von 
freiem  Schwefel;  auch  mit  SOs,  2 HO  tritt  nur  schweflige 
Säure  auf;  mit  SOs,  3  HO  wird  gleichzeitig  Schwefelwasser- 
stoff und  mit  den  beiden  schwächeren  Hydraten  vorwiegend 
Schwefelwasserstoff  nebst  wenig  schwefliger  Säure  ent- 
wickelt   Vgl.  bei  Kupfer. 

Die  Angabe  von  Proust  (3),  dafs  Schwefel  auf  ge-  Kry^iüH 
scbmolzenes  Zinnchlorür  unter  Bildung  von  Zinnsulfid  und  ■»''«'• 
Zinnchlorid  einwirkt,  fand  Schneider  (4)  nicht  bestätigt; 
es  bildet  sich  vielmehr;  analog  dem  Vorgang  bei  der  Ein- 
wirkung des  Selens  (S.  226),  Zinnchlorid,  welches  sich 
Terflüchtig^  und  Einfach-Schwefelzinn,  das  sich  im  üeber- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  381,  397.  —  (2)  In  der  8.  218  angeföbrten 
Abbiodlung.  —  (3)  L.  Gm  eil n '8  Handbacb  der  Cbemie,  4.  Aufl.,  III» 
80.  —  (4)  In  der  8.  226  aDgefübrten  Abbandlang. 

J«hnab«riahi  f.  Ckcm.  «.  «.  w.  fBr  186«.  ]^5 
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schulfl  des  Ziimchlorürs  löst  und  bei  dem  Erkaken  der 
Masse  in  Krystallen  abgeschieden  wird. 
du^'^dM  Die  Selenverbindungen  des  Zinns  sind  Ton  B.  Schnei- 
**""  der  (1)  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen  worden^ 
mit  folgenden  Resultaten.  Einfach  -  &/6n«tiin  wird  kry- 
stallisirt  und  in  vollkommen  reinem  Zustand  erhalten^  wenn 
man  fein  gepulvertes  Selen  in  geschmolzenes  wasserfrmes 
Zinnchlorür  einträgt  und  die  Mischung  so  lange  erhitzt,  bis 
sie  in  dünnen  Schichten  klar  und  durchsichtig  erscheint; 
nach  der  Gleichung  2SnCl2  4-Se  =  SnSe  +  SnCU  bildet 
sich  Zinnchlorid;  welches  sich  verflüchtigt ,  und  Einfach- 
SelenzinU;  welches  sich  im  überschüssigen  Zinnchlorür  löst 
und  bei  dem  Erkalten  krystallisirt ;  durch  Auslaugen  des 
erstarrten  Kuchens  mit  verdünnter  Saksäure  werden  die 
Ejrystalle  isolirt.  Es  kann  femer  erhalten  werden ,  indem 
man  das  nach  Uelsmann's  Angaben  (2)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  3  Th.  Zinn  mit  2  Th.  Selen  darge- 
stellte Product  (dieses  enthält  gewöhnlich  freies  Zinn  bei- 
gemischt) fein  gepulvert  in  geschmolzenes  wasserfreies 
Zinnchlorür  einträgt  ^  worin  es  sich  in  bedeutender  Menge 
löst  und  bei  dem  Erkalten  wieder  krystallinisch  ausscheidet 
Die  Krjstalle  sind  Prismen  oder  Blättchen ,  denen  des 
Einfach-Schwefelzinns  ähnlich  und  wahrscheinlich  mit  den- 
selben isomorph ;  sie  haben  das  spec.  Gew.  5^24  (bei  15^); 
stahlgraue  Farbe  und  lebhaften  Metallglanz.  Sie  lassen 
sich  bei  Luftabschlufs  oder  im  Wasserstoffstrom  ohne  Zer- 
Setzung  erhitzen  (beigemengtes  Schwefelzinn  giebt  im 
letzteren  Fall  Schwefelwasserstoff)  ^  bei  Luftzutritt  erhitzt 
gehen  sie  langsam  in  Zinnsäure  über.  Von  Natronlauge 
und  Ammoniakflüssigkeit  werden  sie  selbst  in  der  Siede- 
hitze kaum  angegriffen  (durch  dieses  Verhalten  unter- 
scheiden sie  sich  von  dem  auf  nassem  Wege  dargesteUten 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVU,  624 ;  Chem.  Centr.  1866,  529 ;  im  An»- 
sag  J.  pr.  Chem.  XCVni,  236;  Zeitschr.  Chem.  1866,  840;  Ball,  aoc 
ohim.  [2]  VI,  449.  —  (2)  Jfthreaber.  f.  1860,  91. 


227 

ESn&di-Sdenziim),  von  Schvefel-  and  Selenalkalimetallen  *d«imit(» 
aber  mit  rother  Farbe  gelöst.    Siedende  Salzsäure  zersetzt 
fie   langsam   unter   Entwickelung    von    Selenwasserstoff; 
cQncentrirte   siedende    Salpetersäure    färbt  sie    braunroth 
dnrch  aasgeschiedenes  Selen  und  führt  sie  zuletzt  in  sele- 
nige  und  Zinnsäure  über ;  von  Königswasser  werden  sie 
kickt  gelöst    Eine  innige  Mischung  von  2  Molecülen  Ein- 
ÜMsh-Selenzinn  (4  Th.)  und  2  Molecülen  Jod  (5  Th.)  yer- 
flfissigt  fiidi  bei  mä&igera  Erwärmen  und  erstarrt  zu  einer 
rothbrannen  Masse  ^   welche  von  Schwefelkohlenstoff  unter 
Hiaterlassung  von  Zweifach-Selenzinn   (nebst  wenig  Ein- 
fitck-Selenzinn  und   Selen)  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
gelöst  wird.    Die  Lösung  liefert  durch  Verdunstung  zuerst 
wenige   dunkelrothe    SelenkrystaUe^    später    bis    auf  den 
ieliien  Tropfen  chromrothe  octaedrische  Ejrystalle  von  Zinn- 
jodid.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2SnSe 
-f-  4  J  SS  SnJi  -}~  SuSe».    Wendet  man  die  doppelte  Menge 
?on  Jod  an,  so  erfolgt  die  Einwirkung  eben  so  leicht  und 
Aoß  Frriwerden  von  Jod,  nach  der  Gleichung  SnSe  -f-  4  J 
SS  SnJ4  -f-  Se ;  bei  der  Behandlimg  mit  Schwefelkohlenstoff 
bldbt  der  gröfste  Theil  des  Selens  zurück.    Eine  Lösung 
▼on  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Einfach-Selenzinn 
bei  gewöhnlicher  Temperatur    in  derselben  Weise    ein ; 
ftbenchüssiges    Jod   bleibt  unverbunden  neben   Selen  in 
der  Lösung.    Verbindungen  des  Selens   mit  Jod  können 
demnadi  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  werden.    Brom 
verhält  sich  gegen  EinfjBich-Selenzinn  dem  Jod  analog;  es 
wird  von  demselben  in  der  Kälte  unter  Zischen  und  Er- 
winnmig  aufgenonmien;  ruhiger  wenn  es  dem  mit  Schwefel- 
kohlenstoff übergossenen  Selenzinn  unter  Umschütteln  zu- 
gesetzt wird.    Die  Produote  sind  nach  dem  Verhältnifs  der 
Substanzen  :  Zinnbromid    und   Zweifach-Selenzinn,    oder 
Snnbromid    und   Selen,    entsprechend    den    Gleichungen 
28nSe  +  4Br  =  SnBr*  +  SnSe, ;  SnSe  +  4Br  =  SnBr* 
-|-8e.    Werden  mehr  als  2  Molecüle  Brom  auf  1  Molecül 
Selenzinn  angewandt,  so  entstehen  gleichzeitig  Selenbromide 

15» 
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!;;Sr?«  (vgl-  Ö-  130).  Zweifach'Seletmm  läfst  sich  auf  trockenem 
linm.  Yfege  wegen  «einer  leichten  Zersetzbarkeit  in  der  Wärme 
weder  durch  Erhitzen  einer  Mischung  der  Elemente,  noch 
nach  dem  für  die  Darstellung  des  Musivgoldes  üblichen 
Verfahren  erhalten  und  die  von  Little  (1)  als  soldies 
beschriebene  Verbindung  kann  daher  nach  Schneider 's 
Vermuthung  nur  Einfach-Selenzinn  gewesen  sein.  Unter 
Benutzung  des  oben  angegebenen  Verhaltens  von  Jod 
zu  Einfach-Selenzinn  läfst  sich  dasselbe  zweckmä&ig  in 
folgender  Weise  darstellen.  Man  zerreibt  5  Th.  Jod  mit 
8  bis  10  Th.  reinem  krystallisirtem  Zinnjodid  (S.  229), 
bis  die  Mischung  homogen  erscheint,  mengt  dieselbe  durch 
anhaltendes  gelindes  Beiben  innig  mit  4  Th.  geschlämmtem 
Einfach-Selenzinn,  setzt  unter  schnellem  Umrühren  so 
viel  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  dafs  eine  breiartige  Masse 
entsteht,  und  behandelt  diese  mit  einer  gröfseren  Menge 
Schwefelkohlenstoff,  um  das  Zinnjodid  zu  lösen.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  bleibt  das  Zweifach- 
Selenzinn  als  undeutlich  krystallinisches,  nadi  dem 
Trocknen  dunkel  rothbraunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  4,85 
zurück.  War  das  Jod  mit  dem  Einfach-Selenzinn  nicht 
sehr  innig  gemischt  (was  durch  den  Zusatz  des  Zinnjodides 
erleichtert  wird),  so  bleibt  dem  Product  in  Folge  ungleich- 
förmiger Einwirkung  Einfach-Selenzinn  und  Selen  beige- 
mengt..  Das  Zweifach-Selenzinn  färbt  sich  beim  Erhitxen 
auf  100^  vorübergehend  dunkler.  Von  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  nicht,  von  concentrirter  siedender 
Salzsäure  kaum  angegriffen,  gegen  Salpetersäure  und 
Königswasser  zeigt  es  das  Verhalten  des  Einfach-Selenzinns. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  in  der  Wärme 
eine  olivengrüne  Lösung,  aus  welcher  beim  Eingiefsen  in 
vieles  Wasser  Selen  als  rothes  Pulver  abgeschieden  wird, 
während  schwefeis.   Zinnoxjd  gelöst  bleibt.     Von  alkali- 


(1)  Jabresber.  f.  1869,  94. 
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sehen  haxisea  und  Ton  Ammoniak  wird  es  schon  bei  ire-  ••i«'~>mb- 

^O  o         doBgcB   Am 

wohnlicher  Temperatur  mit  blutrother  Farbe  aufgenommen  '^""^ 
imd  ans  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  pulverig  ge- 
ftOt  Ein  Molecül  Zweifach-Selenzinn  schmilzt  mit  zwei 
Molecülen  Jod  bei  mäfsigem  Erwärmen  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit ,  aus  welcher  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
Jod  Bild  Bpater  Zinnjodid  snblimiren  und  die  rieh  nach 
dem  Erstarren  durch  SchwefelkohlenstofiF  in  lösliches  Zinn- 
jodid und  zurückbleibendes  Selen  zerlegen  läfst.  Dieselbe, 
der  Gleichung  SuSe«  -{'  4J  ^=sz  SnJ«  -f"  ^^  entsprechende 
Besction  findet  auch  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von 
Jod  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Zweifach  -  Selenzinn  statt. 
Brom  zeigt  ein  analoges  Verhalten.  Die  Darstellung  einer 
Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  jene, 
welche  beim  Erhitzen  von  Jod' mit  Zweifach-Schwefelzinn 
entsteht  (1);  gelang  Schneider  nicht. 

Eiystallisirtes  Zinnjodid  wird  nach  R.  Schneider  (2)  JI^^JJ";. 
am  bequemsten  erhalten,  indem  man  1  Th.  Zinnfeile  in  ^"^^^ 
einem  verschliefsbaren  GefiLfse  mit  6  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff übergiefst,  unter  guter  Abkühlung  allmälig  4  Th.  Jod 
m  kleinen  Portionen  einträgt  und  die  über  dem  unange- 
griffenen Zinn  stehende  Lösung,  sobald  sie  eine  rein 
gelbe  Farbe  zeigt,  abgiefst  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntm*  der  Verdampfung  überläfst.  1  Th.  Schwefelkohlenstoff 
löst  bei  mittlerer  Temperatur  1,45  Th.  Zinnjodid. 

DaTs  bei  der  Böstung  von  Zinn-  und  Bleilegirungen     ^^•^ 
das  Zinn    schneller   oxydirt  wird   als  das  Blei,  hat  unter 
P.  Bolley's  Leitung  Crinsoz  (3)  durch  einige  Versuche 
festgestellt 

Stalman  (4)  hat  Beiträge   zur   Kenntnifs  der  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  metallisches  Blei  geliefert  (5). 

(1)  JalurMber.  f.  1860,  ISO.  —  (2)  In  der  6.  228  angefOhrteD  Ab- 
küdluig,  *-  (3)  Ans  Sehweiseriiobe  polytechn.  Zeitoebrift  XI,  120  in 
DiDgL  poL  J.  CLXXXII,  78.  -  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  866;  Zeitscbr. 
C^NL  1866,  416;  Cbem.  Centr.  1866,  881.  —  (5)  Vgl  Jsbreiber.  f. 
1M6,  88S  nnd  die  dort  angefObrte  Lätteratar. 
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Von  der  Beobachtang  aiiftgeheiid,  dafs  blanke  BleifeKe  Ton 
destillirtem  Wasser  zuweilen  angegrilBTen  wurde,  ssuweflen 
nicht  oder  kaum  merklich,  vermuthete  Er,  dafs  nicht  die 
absolute  Reinheit  des  Wassers,  sondern  vielmehr  ein  sehr 
geringer  Gehalt  an  flüchtigen  Substanzen  die  wesentliche 
Bedingung  ftbr  die  Wirksamkeit  desselben  sei,  und  fimd 
diese  Vermuthung  durch  die  folgenden  Versuche  bestätigt 
Hartes  Wasser  von  der  Oker  (1)  bei  Braunschweig  wurde 
destillirt  und  das  Destillat  in  12  Portionen  aufgesammelt 
Die  erste  Portion  erzeugte  auf  eingetauchtem  blankem  Blei 
rasch  den  bekannten  krystallinischen  weifsen  Absatz  in 
reichlicher  Menge,  die  folgenden  Portionen  in  geringerem 
und  abnehmendem  Grade,  die  letzte  war  nahezu  ohne  alle 
Wirkung.  11  Proben  dieses  indifferenten  destiUirten  Was- 
sers wurden  nun  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  dem  Verhält- 
nifs  versetzt,  dafs  die  erste  0,1  pC,  die  letzte  0,0001  pC. 
Ammoniumozjd  enthielt.  Es  ergaben  die  drei  schwächsten 
dieser  Mischungen  (0,0001 ;  0,0002 ;  0,0004  pO.  enthaltend) 
denselben  reichlichen  Absatz  wie  das  active  destillirte 
Wasser  und  in  eben  so  kurzer  Zeit  (10  bis  15  Minuten); 
die  8.  und  7,  (mit  0,00078  und  0,0015  pC.)  einen  geringe- 
ren, erst  nach  24  Stunden  erscheinenden,  die  sechs  stärksten 
(mit  0,0031  bis  0,1  pG.)  blieben  dagegen  ohne  alle  Ein- 
wirkung. Solches  active  Wasser  verliert  seine  Wirksam- 
keit wieder  durch  längeres  (IV2  ständiges)  Kochen  für  sich 
oder  durch  kürzeres  mit  kohlens.  Baryt.  —  Indifferentes 
Wasser,  das  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure 
versetzt  wurde,  zeigte  ein  ähnliches  Verhalten ;  es  erzeugte 
bei  einem  Gehalt  von  0,00078  bis  0,003  pC.  Salpetersäore- 
hydrat  einen  reichlichen,  mit  0,012  pC.  nur  einen  spur- 


(1)  Di«ie8  (Eisenoxyd,  KaUc,  Bittererda  und  SohirafelfliiM  «nthal- 
tende)  Wasser  wird  durch  Sand  filtrirt  nnd  mittelst  einer  WasMrkaast 
in  die  städtische  Leitung  getrieben ;  es  enthalt  anoh  nach  langem  Ver- 
weilen in  der  Bleiröhre  der  Leitung  keine  Spur  yon  Blei  and  Terfallt 
sich  gegen  das  blanke  Metall  nahesu  indifferent. 
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wasen  Absatz,  mit  gröfserem  Gehalt  blieb  es  unwirksam.     '"*'* 
Adives  Wasser  ändert  seine  Eigenschaften  nicht,  wenn  es 
I  mit  Ammoniak  und  Salpetersäure  in  den  angefahrten  ge- 
ringen Mengen   und  in   dem  zur   genauen  NeutraHsation 
erforderlichen  Verhältnifs   versetzt   wird   (ob   indifferentes 
Wasser  durch  Zusatz  so   geringer  Mengen  von  Salpeters. 
Ammoniak  activ  wird,  ist  nicht  angegeben).    Die  Wirksam- 
keit des  activen  Wassers  setzt  die  Gegenwart  der  freien 
Kohlensäure   und  den  Zutritt  der  Luft  voraus;  sie  zeigt 
ndi  nicht  bei  Luftabschlufs  (in  einer  vollständig  mit  Was- 
ser  erftülten  Flasche  z.  B.),  auch  tritt  sie  nicht  ein  bei  Gegen- 
wart von  Luft,  wenn  die  Kohlensäure   durch  ein  Absorp- 
tjonsmittel  vollständig  entfernt  wird  (in  diesem  Falle  bilden 
sich  nur  wenige  weifse ,  von  dem  krystallinischen  Bleisalz 
sebr  verschiedene  Flocken) ;  femer  scheint    sie  von    der 
Berührung  des  Blei's .  mit   dem   Glasgefäfse  abhängig  zu 
sein:  eine  Bleiplatte,  die  in  actives  Wasser  getaucht  war, 
welches    ein   Becherglas   zur   Hälfte    erftülte,    blieb    eine 
Woche  lang  unangegriffen,  als  sie  den  Boden  des  Gef&fses 
nicht  berührte.  —  Li   allem  Wasser  überzieht  sich  blanke 
Bleifelie  zuerst  mit  einem  dünnen  grauen  Ueberzug  von 
Saboxyd,  auf  welchem  (oder  in  dessen  nächster  Nähe  an 
dem  Glase)  sich  in  activem  Wasser  ein  dünner,  fest  haften- 
der, nicht  krystallinischer  Hauch  ansetzt,  der  seinerseits  die 
Unterlage  fbr  das  bald  erscheinende  lockere  weifse  schuppig 
krjstallinische  Sediment  bildet,  das  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Blei's  in  ungleichförmig  vertheilten,  Vs  bis  2  Centimeter 
ücken.  Schichten  abscheidet    Obgleich  stets  von  derselben 
iniseren  Beschaffenheit  (zuweilen  ist  es  rein  gelb  gefiirbt), 
ist  dieses  Froduct  doch  von  schwankender  Zusammensetzung 
und  scheint  ein  blofses  Gemenge    verschiedener  Verbin- 
dongen  von  Kohlensäure,  Bleioxyd  und  Wasser  zu  sein. 
Bei  der  Analyse  verschiedener  Proben  erhielt  Stalman 
Besoltate,  welche  den  empirischen  Formeln  8PbO,  200» 
+  8H0;  8PbO,4CO,  +  6H0;  8PbO,  11G0,  +  6H0 
^tsprachen.      Das  von   diesen  Niederschlägen  abfiltrirte 
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Wasser  war  stets  völlig  bleifrei.  —  Dafs  die  Bildung  der 
fraglichen  Bleisalze  durch  einen  sehr  geringen  Gehalt  des 
Wassers  an  kohlens.  Ammoniak  veranlafst  wird  und  dals 
vollkommen  reines,  mit  Schwefelsäure  destillirtes  Wasser 
auf  reines  (ganz  zinnfreies)  Blei  nicht  einwirkt,  hat  auch 
B.  Böttger  (1)  gefunden. 
rSiirid  J.  Nie  kl  Äs  (2)  hat  bei  der  Wiederholung  der  auf 

die  Existenz  des  Bleiperchlorides  (PbCls)  bezüglichen 
Versuche  von  S obrere  und  Selmi  (3)  die  Ergebnisse 
dieser  Forscher  bestätigt.  Nach  Ihm  entsteht  die  genannte 
(im  festen  und  reinen  Zustand  nicht  isolirte)  Bleiverbindung 
immer;  wenn  Chlorblei  bei  Gegenwart  einer  Lösung  von 
alkalischem  Chlormetall  mit  Chlor  behandelt  wird,  und 
zwar  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  diese  Lösung  ist; 
die  Anwendung  einer  Chlorcalciumlösung,  wie  sie  als 
Mutterlauge  bei  der  Krystallisation  dieses  Salzes  zurück- 
bleibt, ist  daher  am  zweckmäfsigsten.  Man  bringt  dieselbe 
in  eine  Betorte ,  welche  das  Chlorblei  bereits  enthält,  leitet 
Chlor  bis  zur  vollkommenen  Sättigung  ein  (die  Betorte 
wird  zu  diesem  Zweck  umgekehrt)  und  giefst  zuletzt  die 
tiefgelbe,  in  verschlossenen  GefiLfsen  ziemlich  haltbare 
Flüssigkeit  ab.  Sie  enthält  die  beiden  Chloride  in  dem 
Verhältnifs  FbCU  :  16CaCl,  welches  Nicklds  ab  auf 
eine  bestimmte  Verbindung  hinweisend  «betrachtet  Mit 
concentrirteren  Chlorcalciumlösungen  bildet  sich  zwar  eine 
gröfsere  Menge  des  Perchlorides,  die  Flüssigkeit  erstarrt 
aber  bald  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Chlorcaldum; 
mit  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  werden 
nur  geringe  Mengen  erhalten.  Die  gelbe  Lösung  zeigt 
das  Verhalten  höherer  Chlorverbindungen;  sie  giebt  mit 


(1)  Jahreibericht  des  physikalischen  Vereins  sn  Fraakftirt  t.  M., 
für  1865-66,  S.  58.  —  (2)  Compt  rend.  LXIII,  1118;  Ann.  chiin.pb7t. 
[4]  X,  823;  Instit  1866,  412;  J.  pharm.  [4]  V,  92;  J.  pr.  Chem.  C, 
494;  Zeitschr.  Chem.  1867,  45;  8U1.  Am.  J.  [2]  XLIII,  94.  —  (I)  Jak- 
resber.  f.  1850,  822. 
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ManganchlorOr  einen  braunen  NiederBchlag  von  Mangan- 
snperoxydy  mit  essigs.  Bleioxjd  ^inen  weifsen  NiederBchlag; 
der  beim  Erw&rmen  in  braunes  Superoxjd  übergeht  ^  mit 
Bslpeters.  Bleioxyd  eine  weifse   Fällung^   die   sich  in   der 
Wirme   nicht   verändert.      Wismuthsalze  föllt  sie    nicht, 
Blattgold  löst  Bie  mit  Leichtigkeit.    Sie  bleicht  femer  orga- 
mBche  Farbstoffe  und  bräunt  die  Kohlehydrate  mehr  oder 
weniger  leicht     Mit  vielem  Wasser  gemischt  bildet  sie 
allm&lig  einen   braunen    Niederschlag   von  Bleisuperoxyd 
nach  der  Oleichung  PbCl,  +  2H0  =  PbO,  +  2HC1; 
durch   Lösungen    alkalischer   kohlens.    Salze  wird  sie  in 
derselben  Weise  zersetzt  imd  erzeugt  daher  in  Wässern^ 
iGe  kohlens.  Kalk  enthalten ;  sogleich  eine  braune  Färbung. 
Die  Aetherverbindung  des  Bleiperchlorides  entsteht  y  wenn 
öne  Mischung  von  syrupdicker  Phosphorsäure  und  wasser- 
freiem Aether  mit    der    gelben  Lösung   geschüttelt  wird, 
wo  bei  nicht  zu  geringer  Menge  des  Wassers   sich  über 
der  wässerigen  Flüssigkeit    zwei    Schichten    bilden  ^    von 
welchen  die  untere  dickliche  und  gelbgefarbte  nach  N  i  c  k  1  ^  s 
die  Aetherverbindung  darstellt  (sehr  concentrirte  wässerige 
Lösungen  erstarren  bei  dieser  Behandlung  zum  Brei).    Sie 
mischt  sich  nicht  mit  dem  darüber  schwimmenden  Aether, 
endiält  aber  stets  noch  Wasser,  Phosphorsäure  und  Salz- 
sture  und  ist  sehr  leicht  veränderlich ;  sie  gab  daher  auch 
keine  übereinstimmende  analytische  Resultate.      Li  ihrem 
Veihalten  ist  sie  den  analogen  Verbindungen  des  Thallium- 
perchlorides (1)  ähnlich ;  mit  einigen  Alkaloiden  (Morphin, 
(äichonin,  Brucin,  nicht  aber  mit  Chinin   und  Strychnin) 
erzeugt  sie  characteristische  gelbe  oder  rothe  Färbungen. 
W.  Schmid  (2)  kam   bei  Versuchen  über   die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  auf  Jodblei  zu  dem  Ergebnifs,  dafs 
trockenes  Jodblei  vom  Lichte  nicht  afficirt  wird  imd  auch 
das  feucht  gehaltene  nur  im  directen  Sonnenlicht  und  bei 

(1)  Jahretber.  f.  1864 ,  253.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXXYII ,  498 ; 
Uli^.  ehem.  1666,  817;  Cbem.  Centr.  1866,  606;  BaU.  loc.  ohim. 
[t]  Vn,  158;  N.  Areh.  ph.  nat  XXVi,  247. 
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Liifbsntritt  eine  Zerlegang  erfahrt  ^  durch  welche  Jod  aus- 
geschieden und  kohlens.  Bleioxyd  und  Bleisuperoxyd  ge- 
bildet wird.  Alle  jodabsorbirenden  Substanzen  beschleuni- 
gen diese  Veränderung  (1);  welche  bei  reinem  feuchtem 
Jodblei  so  langsam  erfolgt ,  dafs  sie  erst  nach  Monaten 
bemerkbar  ist.  Chlorblei  verändert  sich  nicht  im  Licht 
BMozyd.  Payen   (2)    hat    die    Bedingungen    näher    ermitteh^ 

unter  welchen  sich,  nach  dem  von  Ihm  schon  firOher  (3) 
angegebenen  Verfahren,  basisch-essigs.  Bleioxyd,  Bleiozyd- 
hydrat  sowie  wasserfreies  Bleioxyd  in  krystallisirtem  Zu- 
stand erhalten  lassen.  Zur  Darstellung  von  dreibasisch- 
essigs.  Bleioxyd,  3PbO,  OÄOs,  HO,  giefst  man  100  Vol. 
einer  bei  30^  gesättigten  wässerigen  Auflösung  von  neutra- 
lem essigs.  Bleioxyd  in  100  Vol.  siedendes  (und  durch 
halbstündiges  Kochen  von  aller'  Kohlensäure  befireites) 
destillirtes  Wasser  und  setzt  dann  100  Vol.  einer  Mischung 
von  80  Vol.  Wasser  (von  60^)  imd  20  Vol.  kohlensäure- 
fireiem  Ammoniak  zu.  In  der  sogleich  verschlossenen 
Flasche  bilden  sich  beim  Erkalten  zahlreiche,  concentrisch 
vereinigte,  nadeiförmige  Prismen,  welche  nach  dem  Ab- 
waschen mit  ausgekochtem  Wasser  die  reine  Verbindung 
darstellen.  —  Vermischt  man  100  Vol.  einer  bei  15  bis 
16^  gesättigten  wässerigen  Lösung  dieses  basischen  Salzes 
mit  50  Vol.  ausgekochten  und  wieder  erkalteten  destiUirten 
Wassers  und  dann  mit  einer  Mischung  von  20  Vol.  Am- 
moniak und  30  Vol.  Wasser,  so  bilden  sich  in  der  ver- 
schlossenen Flasche  bei  20  bis  25^  glänzende,  das  Licht 
stark  brechende  octa^drische  Krystalle  von  Bleioxyd- 
hydrat, 3PbO,  -HO.  —  Versetzt  man  eine  kurze  Zeit  im 
Sieden  erhaltene  und  dann  in  siedendes  Wasser  gestellte 
Mischung  von  100  Vol.  der  bei  15  bis  16<^  gesättigten  Lö* 
sung    des    dreibasischen    essigs.    Bleioxyds  und    ÖO   Vol. 


(1)  Vgl.  auch  Jabresber.  f.  1866,  280.  —  (2)  Ann.  oK  pbji.  [4] 
Vin,  802;  Zeitfiohr.  Cbem.  1866,  575.  —  (8)  L.  Qmelin*i  Handbuoh 
der  Chemie,  4.  Aafl.,  III,  104,  107. 
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WiBSor  mit  dner  Mischimg  Ton  30  Vol.  Ammoniak  und 
20  Vol.  (vorher  auf  80^  erwftrmtem)  ViTaBBer,  so  bilden 
sich  Bchon  nach  einer  Minute  gelbliche  ^  rhomboidale, 
straUenfftrmig  sich  vereinigende  Lamellen  von  wasserfreiem 
Bleiozyd.  Beim  weiteren  Abkühlen  bilden  sich  auch 
Eiystalle  des  Hydrats. 

J.  Löwe  (1)   hat   die  basisch-salpeters.  und    essigs. ,^ JJS?';^^ 
Salie   des   Bleioxydes   einer   Revision    unterworfen    und  T^^ißS!^' 
besUgüch  der  ersteren  Berzelius'  Angaben  (2)  bestätigt 
Zmäfaeh'banseh'salpeters.  Bleioxyd,  2PbO,  NO5  -f  4H0  (3), 
erUelt  L  ö  w  e  in  der  im  vorjährigen  Berichte  S.   242  an- 
gegebenen Weise ;  das  dreifach-basische  durch  Mischen  der 
wisserigen    Lösungen    von    dreifach-basisch-essigs.    Blei* 
«yd  (3  PbO,  CaHsOs)  und  Salpeters.  Kali  (ein  Ueberschufs 
des  essigB.  Salzes  löst  den  Niederschlag  vrieder  auf).     Es 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  aber  leichter  als  das  vorher- 
gehende löBÜch;  wird   aus   der   wässerigen  Lösung  durch 
Weingeist  krystallinisch   gef&Ut  und  krystallisirt  aus   der 
heifs  gesättigten  Lösung  in  kleinen  harten    Säulen.     Es 
wurde  mit  verschiedenen,  den  Formeln  3 PbO,  NOs  +  HO 
and  2  (3 PbO,  NOs)  -f-  HO  entsprechendem   Wassergehalt 
beobachtet     Das  sechsfach-basische  Salz,  6PbO,  NO5  -|~ 
HO,  wird  auB  der  Lösung  der  beiden  anderen  Salze  durch 
überachUssiges    Ammoniak    als    ganz    unlöslicher    feiner 
weifser  Niederschlag  mit  den  von  Berzelius  angegebenen 
Eigensdiaften  gefällt.  —  Bei  der  Untersuchung  der  basisch- 
ewigB.  Salze,  über  welche  wir  den  Bericht  hier  anschUersen, 
ging  Löwe  von  der  Voraussetzung   aus,   dafs  diese  sich 
mit  Balpetera.   Kali  unter  Bildung   der  correspondirenden 
iMAsch-salpeters.  Salze  umsetzen,  welche  durch  ihre  Schwer- 
und  ihre  Beständigkeit  zu  genauen  Bestimmun- 


(1)  J.  pr.  ehem.  XCVIII,  885 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  629.  — 
(2)  L.  Omelin^s  Handbaoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  146  ff.  — 
(9)  L5we  beseiohnet  dieses  Salz  tis  einfach-basisch,  dss  Salz  3 PbO, 
ROy  sls  Bweiftieh-basisob  n.  s.  w. 
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ii^^^indS^^  besBer  geeignet  aind;  Er  sdblofs  demnadi  auf  das 
"ülf^fiM.'  zweifach-  oder  dreifach-basisch-essigB.  Salz,  wenn  die  Fäl- 
lung mit  Balpeters.  Kali  zweifach-  oder  dreifach-basisdi- 
Salpeters.  Salz  lieferte.  Die  wesentlichen  Ergebnisse  Seiner 
zahlreichen  Versuche  sind  folgende.  Es  sind  nur  drei 
essigs.  Salze  des  Bleioxydes  mit  Sicherheit  anzunebmeni 
das  neutrale^  PbO^C^HsOg;  das  zweifach-basische  2PbO, 
CiHflOs;  und  das  dreifach-basische,  3PbO;  C4H3OS  (was- 
serfrei gedacht);  anderthalbfach-  und  sechsfach-baBisdies 
Salz  scheinen  nicht  zu  existiren.  Das  in  Wasser  und 
in  90  pC.  Weingeist  leicht  lösliche  ewetfach-basiaeke  Salz 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  1  Aeq.  Bleioxyd  mit  der 
Lösung  von  mindestens  1  Aeq.  oder  von  überschüssigem 
neutralem  Salz.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Auflösung 
des  dreifach-basischen  Salzes  in  der  Lösung  des  neutralen  : 
3PbO,  C4H3O8  +  PbO,C4H80B  =  2(2PbO,  CÄOa),  und 
bei  der  unvollständigen  Zersetzung  des  neutralen  Salzes 
durch  AmmoniakflüsBigkeit  oder  durch  caustische  Lauge. 
TJeberschüssiges  Ammoniak  fallt  aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung dreifach-basisches  Salz  nebst  Bleioxjdhjdrat :  4  (2  PbO; 
C4H3O8)  +  2NH3  +  3H0  =  2(3PbO,  C4H3O3)  + 
2PbO,  HO  +  2C4H3(NH4)04.  Dreffach^basiaehes  Sak 
entsteht  femer ,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes 
(1  Aeq.)  mit  mindestens  2  Aeq.  reinem  Oxyd  (von  roher 
Glätte  sind  gegen  3  Aeq.  erforderlich)  digerirt  wird.  Durch 
längere  Digestion  von  6  Th.  neutralem  essigs.  Bleioxyd 
(1  Aeq.)  mit  30  Th.  Wasser  und  7  Th.  (2  Aeq.)  feinge- 
riebener guter  Bleiglätte ;  bis  der  ungelöste  Bückstand 
völlig  weifs  erschien ;  erhielt  Löwe  vorwiegend  das  zwei- 
fach-basische  Salz  in  Lösung ,  während  der  schlammige 
Absatz  aus  dreifach-basischem  Salz  und  kohlens.  Bleioxyd 
bestand.  Bei  Anwendung  von  6  Th.  des  neutralen  Salzes 
und  14  Th.  (4  Aeq.)  Bleiglätte  enthielt  die  Lösung  das 
dreifach-basische  imd  auch  in  dem  krystallinischen ,  unter 
Zurücklassung  einer  beträchtlichen  Menge  von  Bleigl&tte 
und  kohlens.  Bleioxyd  in  siedendem  Wasser  löslichen  Ab- 
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Mts  konnte   nur   das    dreifach-baBische ,    nicht    aber    das    B«->Mh- 

'  Mlpoten.  nnd 

secb&ch-basiBche   Salz  nachgewiesen  werden.      Dreifach-  *JJfjUJ[J'; 
iNuisches  Salz  wird  femer  durch  vorsichtigen   Zusatz   von 
Kaiihjdrat  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  und  durch 
Tmxdschen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  über- 
schüsBiger  Ammoniakflüssigkeit  gefällt.    Li  seideglänzenden 
Nadein  erhält  man  es^  wenn  man  100  CC.  der  kalt  gesät- 
ügten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  100  CC.   Wasser 
Todönnty  die  Mischung  in  40  bis    50  CC.  Anunoniakflüs- 
aigkeit  eingieist  und  das   Ganze  vor   Luftzutritt  geschützt 
einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  (vgl.  S.234);  versetzt 
man  die  Lösung  des   neutralen   Salzes   nur  mit  Vs   ihres 
Volnms  an  Ammoniakflüssigkeit;   so    entsteht  zweifach-ba- 
sches   Salz   nebst  einem  Niederschlag   von   dreifach-basi- 
schem, mit  weniger  als  V&  Volum  wird  nur  das  zweifach- 
bttigche  Salz  erhalten.      Das   dreifach-basische  Salz  wird 
durch  weitere  Behandlung  mit  Ammmoniak  weder   in  der 
KiHe  noch  in  der  Wärme  in  sechsfach-basisches  Salz  ver- 
wandelt; sondern  theil weise  unter  Abscheidung  von  krjstal- 
fiflirtem   Bleioxydhydrat    oder   gelbem  Bleioxyd    zersetzt; 
auch  bei  der  Digestion  mit  Bleioxyd  (das  hierbei  nicht  an- 
(;egriffen  wird)  geht  es  in  keine  basischere  Verbindung  über. 
In  seiner  wässerigen  Lösung  erzeugt  reines  Aetzkali   eine 
Fäflimg  von  Bleioxydhydrat  (bei  lOö«  getrocknet  s=  2  PbO, 
HO).    Löwe  schliefst  aus  aUem  Diesem,  dafs  das  sechsfach- 
buische  Salz  x wahrscheinlich  nicht   existirt  und  dafs  Mit- 
Bcherlich's  Angabe  (1),  es   werde  bei   dem  Schütteln 
räker  wässerigen  Lösung  des  dreifach-basischen  Salzes  mit 
Bleiozyd  alles  Blei  aus  der  Lösung  als  sechsfach-basisches 
8«Iz  abgeschieden^  auf  einem  Lrthum  beruhe.    Die  Darstel- 
lung des  anderthalbfach-basischen  Salzes  gelang  Löwe  eben- 
sowenig.     Wird    entwässertes  neutrales   essigs.   Bleioxyd 
big  som   Wiedererstarren   der  geschmolzenen  Masse  auf 
280*  erhitzt,  so  löst  sich  der  Rückstand  leicht  in  kaltem 


(1)  L.  Qmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  IV,  642. 
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Wasser  unter  Hmterlsssung  von  reinem  und  kohlens.  Blei- 
oxyd; in  der  Lösung  ist  zweifach-basisches  und  je  naeh 
der  Dauer  des  Erhitzens  auch  mehr  oder  weniger  (durch 
Zusatz  von  starkem  Weingeist  fallbares)  drei&ch-basisdies 
Salz  enthalten.  —  Zur  Darstellung  des  oifficinellen  BleiessigB 
(wenn  dieser  das  zweifach-basische  Salz  enthalten  soll) 
empfiehlt  L  ö  w  e^  in  einer  Lösung  von  1  Th.  krystalUsirtem 
neutralem  Salz  in  4  bis  5  Th.  ausgekochten  Wassers  2  Th. 
des  durch  Ammoniak  gefällten^  gut  ausgeprelBten  dreifiusb- 
basischen  Salzes  in  gelinder  Wärme  aufzulösen. 
wS»T  ^'  ^*  Fischer   (1)  fand  die   Niederschläge,  welche 

durch  fractionirte  FäUung  einer  mit  Essigsäure  stark  ange- 
säuerten Lösung  von  phosphors.  Natron  durch  überschüs- 
siges essigs.  Bleioxyd  erhalten  werden,  im  lufhrockenen 
Zustande  sämmtlich  der  Formel  SPhO,  POs  +  3H0  bis 
3PbO,  POs  4'  4  HO  entsprechend  zusammengesetzt.  £r 
schliefst  daher,  dafs  die  Bestimmung  des  Phosphorsäure- 
gehalts der  in  Wasser  unlöslichen  phosph<Mrs.  Salze  durch 
Fällung  der  sauren  essigs.  Lösung  ia  der  angegebenen 
Weise  imd  Berechnung  des  geglühten  Niederschlages  als 
dreibasisches  phosphors.  Bleioxyd  (3  PbO,  POs)  mit  Sicher- 
heit geschehen  kann. 

ThAiiimn.  Nach  Nickifes  (2)  wird  Thallium  von  Quecksilber  be- 
netzt und  daher  auch  wie  die  anderen  benetzbaren  Metalle  (3) 
von  demselben  durchdrungen.  Thalliumamalgam  ^ebt  das 
Thallium  an  angesäuertes  Wasser  unter  Wasserstoffent- 
wickelung ab. 

ueiMrebion.  UeberchloTs.    ThdUiumoxydul,    CITO4,   wird    nach  H. 

oxydai.  £}.  Roscoe  (4)  durch  Auflösen  von  Thallium  in  wässeri- 
ger Ueberchlorsäure  oder  durch  Doppelzersetzung  zwischen 
Überchlors.  Baryt  und  schwefeis.  Thalliumoxydul  in  wasser- 

(1)  Vierteljabnschr.  pr.  Pharm.  XV,  179 ;  Z^itaobr.  Chem.  1666^ 
256 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  207.  —  (2)  J.  pharm.  [4]  IV,  127.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1858,  376.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  504 ;  Chem. 
Newi  XIV,  217,  242;  J.  pr.  Chem.  CI,  56;  Zeitschr.  Chem.  1866,763; 
N.  Arch.  ph.  nat  XXVIII,  176. 
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frrioD  rhombischen  Eryatallen  von  der  Combination 
ooP.Poo.OP  erhalten ;  welche  mit  dem  überchlors.  Kali 
and -Ammoniak  (1)  isomorph  (es  ist  ooP*:  ooP  =  102050' ; 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  102^6';  entsprechend  dem 
Axenverhältnifs  a :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0;7978  : 1  :  0,6449) 
und  meistens  entweder  in  der  Sichtang  der  Hauptaxe  oder 
nidi  der  Macrodiagonale  verlängert  sind.  Ihr  specifisches 
Gewicht  beträgt  (bei  lb^,b)  4,844.  Sie  sind  durchsichtig, 
glSnzend,  nicht  zerfliefslich  imd  werden  durch  Erhitzen 
erst  nahe  bei  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  zersetzt, 
geschwärst  und  zuletzt  als  ThaUiumchlorür  verflüchtigt. 
Das  Salz  ist  bei  15^  in  der  zehnfachen  Menge,  bei  100oinO,6 
semes  Gewichts  Wasser,  in  Alkohol  aber  nur  wenig  löslich. 

'Birnbaum  (2)  fand  das  durch  Einwirkimg  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  metallisches  Thallium  gebildete 
ThaUiumtrioxyd  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
der  Formel  TlOs,  HO  entsprechend  zusammengesetzt,  bei 
lOO«  getrocknet  aber  wasserfrei,  übereinstimmend  mit 
Strecker's  Angabe  (3)  und  abweichend  von  jener 
Lamy's  (4). 

E.  G.  Tosh  (5)  hat  Phipson's  Angabe,  es  sei  das 
Sificium  im  Roheisen  in  zwei  verschiedenen  Formen  ent- 
halten (6),  ungegriindet  gefunden.  Auch  die  von  Ph ip- 
so n  angegebene  Methode  zur  Trennung  dieser  beiden 
Verbindungsformen  des  Siliciums  erwies  sich,  wie  voraus- 
zusehen war,  als  unbrauchbar,  da  die  Menge  der  ungelösten 
Kieselsäure  bei  einem  und  demselben  Eisen  mit  dem 
UeberBchufs  der  Säure  und  ihrer  Concentration  variirt. 

O.  L.  Er d mann  (7)  hat  in  mehreren  Eisensorten 
des  Handels  Spuren  von  Kobalt  und   weniger  sicher  auch 

(1)  VgL  RammelBberg,  Handbuch  der  krystaUographischen 
Cbemiey  141.  —  (2)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXXXVIII,  183.  —  (3)  Jahres- 
bttifiht  1  1866,  263.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  183.  —  (5)  Chem.  News 
Xm,  145,  317;  DingL  pol.J.  CLXXXI,  62,  67;  Zeitachr.  Ghem.  1866, 
161,  877;  Zeitaohr.  anal.  Ghem.  V,  430.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1865,  266, 
wo  ataU  :  Compt  rend.  LXI,  808  an  lesen  ist  :  Gompt.  rend.  LXII, 
808.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  XGVII,  120;  Ghem.  Gentr.  1866,  511. 
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Kobalt  «Bd  von  Nickel  aufgefunden.  Bei  der  weiteren  Verfolgung 
"*^-  dieses  Gegenstandes  durch  H.  Weiske  (1)  hat  sich  er- 
geben, dafs  die  Nachweisung  dieser  beiden  Metalle  im 
Eisen  immer  gelingt ,  wenn  nicht  zu  kleine  Mengen  des- 
selben (mindestens  160  Grm.)  geprüft  werden.  Bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure  geht  vorzugs- 
weise das  Kobalt  nebst  Spuren  von  Nickel  in  Lösung; 
während  fast  alles  Nickel  mit  wenig  Kobalt  im  Bückstand 
bleibt.  Die  Mengen  von  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul^ 
welche  aus  diesen  (in  verdünnter  kalter  Salzsäure  unlös- 
lichen) Rückständen  abgeschieden  wurden ,  betrugen  bei 
vier  Sorten  von  sächsischem  Schmiedeeisen  (I  bis  IV),  bei 
Drahtstiften  aus  rheinischem  Eisen  (V)  und  bei  englischem 
Klaviersaitendraht  (VI)  auf  50000  Grm.  des  Eisens  beirech- 
net : 

I  II         III         IV        V         VI 

CoO  1,7        3,8        8,16        8,8        1,6        2,8  Gnn. 

NiO  10,6        6,5        4,5  5,1        8,8        1,2     , 

BiMnehioHir.  Schöu  krjstallinisches  Eisenchlorür  läfst  sich,  nach 
W  ö  hie  r  (2) ,  leicht  durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Eisen- 
chlorid in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas 
erhalten.  Als  Vorlesungsversuch  erhitzt  man  einige  zoll- 
lange blanke  Eisendrähte  in  einem  langen  weiten  Glas- 
rohr zuerst  in  trockenem  luftfreiem  Chlor  und  dann,  nach 
der  Bildung  des  Chlorides,  im  Wasserstoffstrom. 

Btasnoxyd-  Nach  Vcrsücheu  von  E.  Da  vi  es  (3),  welche  die 
früheren  Beobachtungen  von  P^an  de  Saint- Gilles  (4) 
vervollständigen,  verliert'  gefälltes  Eisenoxydhjdrat  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  auch  durch  lange 
dauerndes  schwächeres  Erhitzen  mit  demselben  den  gröfsten 
Theil  seines  Wassergehaltes.    Hydrat,  welches  112  Stunden 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  479 ;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  640 ;  Cbem. 
Centr.  1867,  68.  —  (2)  Add.  Ch.  Pharm.  SnppL  IV,  255;  Zeitsehr. 
Cbem.  1866,  508.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  69 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIir, 
250;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  254;  Chem.  Centr.  1866,  701;  J.  phtfin.  [4] 
IV,  400.  -  (4)  Jahresber.  t  1856,  401. 
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mit  Wagser  igekocht  war,  enthielt  bei  10O>  getrocknet  ^^^f' 
noch  5,77  pC. ;  nacb  100  BtQndigem  Kochen  mit  der  sal- 
miakhaltigen  Lösung,  woraus  es  gefällt  worden,  noch 
4,05  pC,  und  nach  100  stündigem  Kochen  mit  der  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  es  durch  überschüssiges  Kalihydrat 
ge&Dt  war,  noch  6,55  pC.  Auch  nach  1000  bis  2000 stün- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  50^  bis  60®  betrug  der 
Wassergehalt  nur  4,09  bis  4,68  pC.  (die  Formel  2  Fe^Os, 
HO  verlangt  5,3  pC).  Das  so  veränderte  Hydrat  ist 
aegelroth ,  vom  specifischen  Gewicht  4,545 ,  nur  sehr  lang- 
sam in  Salpetersäure,  leichter  in  Salzsäure  löslich;  es 
lilkt  sich  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nicht  in  ein  lösliches  Hydrat  und  wasserfreies  Oxyd  zer- 
legen (das  rückständige  Oxyd  enthielt  noch  3,5  pC.  Was- 
ser) (1).  Da  vi  es  vermuthet,  dafs  der  natürliche  Eisen- 
^issiz  in  ähnlicher  Weise  durch  die  lange  dauernde 
Einwirkung  einer  verhältnifsmäfsig  niedrigen  Temperatur 
auf  das  unter  Wasser  befindliche  Hydrat  entstanden  sein 
könne.  Thonerdehydrat  wurde  durch  100  stündiges  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert  (2). 

F.  Muck  (3)  hat  die  Veränderungen  untersucht,  welche  EbeJ^'xrdaL 
neutrale  Lösungen  von  schwefeis.  Eisenoxydul  an  der 
Luft  erfahren.  Er  fand  die  ockerigen  Niederschläge,  die 
»ch  im  Laufe  von  46  Wochen  aus  einer  der  Luft  ausge- 
Mtrten  Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in  4  Th. 
Wasser  ansgeMhieden  hatten  und  in  vier  Fractionen  gesam- 
melt, gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  waren, 
Bach  dem  folgenden  Aequivalentverhältnifs  zrusanunenge- 
setst: 


(1)  WAfMrfreie«  Oxyd  entsteht  nach  Senarmont  bei  lingerem 
Uitaen  mit  Wasser  auf  160^  bis  ISO«.  Jahresber.  f.  1850,  826.  — 
(t)Nach  P^an  de  8t.  Gilles  wird  hierbei  das  in  Sfturen  und  Kali 
■alMiehe Hjdrat  Al^Oa-f  2H0  erhalten;  Jahresber.  f.  1855,  401,404. 
--  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  108. 

iaktw^OTlck«  f.  Chmm.  a.  •.  w.  für  18««.  lg 
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0,9 
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1 
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HO 

7,7 

7.8 

7.1 

8,3. 

Dieselbe  ZusammenBetzung  wie  der  Niederschlag  11 
hatte  auch  ein  fester  rothbrauner  Ueberzug^  welcher  sich 
gleichzeitig  auf  der  Wandung  des  Glasgefafses  abgesetzt 
hatte.  Die  rückständige  tief  rothbraun  gefärbte  Lösung  « 
enthielt;  neben  unverändertem  schwefeis.  Eisenoxydul,  die 
Elemente  der  Salze  Fe80s,3SOs  +  2  (Fe^O«,  2  SOs) ;  mit 
dem  30  fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  gab  sie  einen 
gelben  Niederschlag  (Fe,0,  2,3  Aeq. ;  SOs  1  Aeq. ;  HO 
8;8  Aeq.  enthaltend)  und  eine  klare  bräunliche  Lösung  von 
neutralem  schwefeis.  Eisenoxyd  und  Oxydul.  Eine  Lösung 
von  1  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul  in  etwa  8  Th.  Wasser 
hatte  nach  etwa  2  Jahren  bei  Luftzutritt  eili  Gemenge 
eines  braunrothen  und  eines  ockerigen  Niederschlages  abge- 
setzt, welche  beide  in  ihrer  Zusammensetzung  das  unter 
n  angeführte  Aequivalentverhältnifs  zeigten;  in  der  tief 
braunroth  gefärbten  Lösung  war  schwefeis.  Eisenoxydul 
und  die  Combination  Fe^Os,  3S08  +  2(Fe,0s,  2 SO,)  ent- 
halten. Eine  Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Eiseaoxydul  in 
27»  Th.  Wasser  ergab  in  22  Tagen  successiv  die  folgenden 
Producte  (die  rückständige  Lösung  ist  mit  derselben  Ziffer 
bezeichnet  y  wie  der  daraus  abgeschiedene  Niederschlag)  : 


Niederschlag 


I      n     m    IV    V 

FetO«  3,26    8,00    2,50    1,70    2,62  Aeq. 
SO,       1         1         1         1         1        Aeq. 


Losung 


n 


Ul 


IV     V 


I 

11  111      Aeq. 

8    4,88     4,12      2,16     1,9  Aeq. 


Es  ergeben  diese  Zahlen,  dafs  die  Lösungen  in  der 
ersten  Zeit  neutrales  Oxydsalz ,  FeiOs^SSOs,  und  dmnn 
sogar  freie  Schwefelsäure,  zuletzt  aber  das  Sähe  FetO^^ 
2  SOs  enthalten,  welches  sich  durch  seine  intensive  braun* 
roihe  Farbe  zu  erkennen  giebt;  gleichzeitig  werden  andi 
die  Niederschläge  progressiv  reicber  an  Säure,  ohne  jedoch 
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di8  Ton  Witittein  (1)  angegebene  Zusammensetzungs- 
Terliältiii&  2Fes089  3S0a  zn  erreichen.  Das  allgemeine 
Ei^ebnüfl  von  Muck's  Versuchen  ist  demnach;  dafs  die 
Producte  dieses  Oxjdationsprocesses  je  nach  der  sich  stetig 
indemden  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  yerschieden  sind 
und  dals  derselbe  daher  nicht  durch  einen  einfachen  Aus- 
druck interpretirt  werden  kann.  Die  in  der  Natur  vor- 
konunendeD  basisch-schwefels.  Salze  des  Eisenoxydes  sind 
d^enfalls  theils  als  solche  Niedersd^äge,  theils  als  die 
ebgeduMteten  Mutterlaugen  zu  betrachten. 

Zur  DairsteUung  des  als  Heilmittel  benutzten  arsens. 
fiisenoxjdnloxydes  fallt  Wittstein  (2)  eine  Lösung  von 
3  TL  krystaffirirten  schwefeis.  Eisenoxydul  (in  60  Th.  Wasser) 
mit  2  Th.  trockenem  arsens.  Natron  (in  40  Th.  Wasser) 
in  der  Sähe  und  trocknet  den  nach  der  Gleichung  4(EeO, 
80s  +  7  HO)  +  2(2NaO,  HO,  AsOs)  =  3FeO,  AsOß  + 
4(NaO,  SOs)  +  FeO,  2  HO,  AsOb  +  28 HO  neben  gelöst 
iMbettd^n  saurem  ars^is.  Salz  entstehenden  weifsen  Nie- 
deneUag  nach  dem  Auswaschen  auf  Tellern  an  der  Luft; 
wo  er  in  harten  tiefgrasgrünen.  Stücken  zurückbleibt;  die 
eb  ofiyengrünes  Fulyer  geben.  Die  Zusammensetzung 
dieses  lufktrodcenen  Präparats  entsprach  der  Formel 
2(3FcO,AsOß  +  8  HO)  +  3Fe»Os,A805  +  16  HO). 
Bei  100^  yerfiert  es  seinen  Wassergehalt  theilweise ;  in  der 
OiOhhitae  yoHstindig;  ohne  Säure  abzugeben.  —  Die  yon 
dem  Niederschlag  getrennte  Lösung  bildet  allmälig  einen 
gelUich-wei&eB  Niederschlag  yoh  ü*sens.  Eisenoxjd;  Fe^Os^ 
AsOj  -{-  8 HO,  der  nach  dem  Glühen  die  braune  Ver- 
kurfuig  3Fe,08,2As05  hinterlftlst. 

E.  y.  6ommaruga(3)  hat  die  Atomgewichte  desKo^ 
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(1)  JfthMtber.  f.  18^748,  ^^^'  —  (3)  Viertoyalimchr.  pr.  Pharm. 
X?,  185 ;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  266 ;  Arob.  Pharm.  [2]  GXXVin,  54 ; 
ML  «06.  ohiDL  [2]  VI,  318 ;  J.  pharm.  [2]  lY,  899.  —  (3)  Vorläufige 
Abm%9  Wian.  acad.  AnaeigeT  1866,  142;  J.  pr.  Chem.  XGYIII,  881; 
Wicik  Aflsd.  Bar.  LIV  (2.  Abtfa»),  50 ;  J.  pr.  Chem.  C,  106 ;  Zeitaohr. 
(%«m.  1867»  153;  Chem.  Centr.  1866»  1009. 
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Kobau,  baits  und  Nickels  bestimmt  Das  Atomgewicht  des  Kobaltai 
ermittelte  Er  aus  dem  Metallgehalt  des  reinen^  mit  salzsaurem 
and  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  und  bei  100^ 
getrockneten  Purpureokobaltchlorides  (CosCls,  5NH«).  Es 
wurde  in  einer  Kugelröhre  vorsichtig  bis  zur  voUständigen 
Zersetzung  erhitzt  und  das  zuräckgebliebene  Kobaltchlorilr 
durch  Wasserstoff  reducirt  (bei  raschem  Erhitzen  werden 
leicht  Theilchen  des  Salzes  mit  fortgerissen,  besonders  im 
Wasserstoffstrom ;  wenn  das  Purpureokobaltchlorid  vor- 
läufig nicht  vollständig  zersetzt  war).  Im  Mittel  von  7  Ver- 
suchen wurde  die  Zahl  29^965  gefunden  (Minimum  39;916; 
Maximum  30;009) ;  im  Mittel  der  5  am  besten  stimmenden 
29;996,  in  runder  Zahl  demnach  30,0.  —  Das  Atomgewicht 
des  Nickels  ermittelte  Sommaruga  durch  Bestimmung 
des  Schwefelsäuregehaltes  in  schwefeis.  Nickeloiydulkidi 
(KO,  NiO,  SgOß  +  6  HO).  Dieses  Salz  war  aus  einer 
eisenoxyd-  und  kieselsäurehaltigen  schwefeis.  Lösung  von 
Nickeloxydul  durch  Zusatz  eines  für  die  ganze  Menge  des 
Nickelsalzes  tmgenügenden  Verhältnisses  von  schwefeis. 
Kali  erhalten  und  durch  Abwaschen  und  oft  wiederholtes 
Umkrystallisiren  bis  auf  eine  nicht  bestimmbare  Spur  von 
Kobalt  gereinigt.  Anhaltend  bei  100®  getrocknet  ergab  es 
im  Mittel  von  6  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Nickels 
=  29,013  (Minimum  28,911,  Maximum  29,079),  in  runder 
Zahl  29,0.  —  R.  Schneider  (1)  hat  die  Versuche  und 
Resultate  von  Sommaruga,  welche  Seine  eigenen  (2) 
bestätigen,  sowie  die  sehr  abweichenden  von  Russell  (3) 
kritisch  besprochen. 
bawmm.  Nach  A.  Fröhde  (4)   scheidet    sich  hei  aUmäGgem 

oxjdBi-  Eingiefsen  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Ko- 
baltoxydul in  gewöhnliche  Schwefelsäure  bald  ein  pfirsich- 
blüthrother  pulveriger  Niederschlag   ab,  welcher  von  der 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXX,  808.  -«  (2)  Jfthresber.  f.  1867,  M;  t 
1859,  212.  —  (8)  Jabmber.  f.  1868,  266,  269.  —  (4)  AioIl  Phans.  W 
CXXVU,  92;  J.  pr.  Chem.  2CIX,  68. 
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wainroäi  geftrbten  Stare  getrennt  und  auf  einer  porÖBen 
Thonplitte  getrocknet  die  ZuBammenBetzung  CoO;  80$  4- 
4H0  hat  (1). 

0.  L.  Erdmann  (2)  hat  im  Verfolg  Seiner  im  Jahres-  vtlSldt?: 
beridite  flbr  1864,  717  angefahrten  Beobachtung  die  folgen-  Kouito  »« 
den  salpetrigB.  Kobalt-  und  Nickelverbindungen  dargestellt 
und  untersucht  Salpärtgs,  Nickeloxydul-KaK^KcUk ,  NiO, 
CaO;EO,  SNOs,  ist  der  gelbe ;  in  kalkhaltigen  Nickel- 
löiimgen  auf  Zusatz  von  überschüssigem  salpetrigs.  Kafi 
entgehende  Niederschlag  (3).  Er  ist  in  kaltem  Wasser  auch 
bei  Qegenwart  von  freier  Essigsäure  nur  wenig,  ziemlich 
reichlich  mit  grüner  Farbe  in  siedendem  löslich,  wobei  er 
jedoch  immer  theilweise  unter  Entwickelung  von  Stickoxjd 
und  Ausscheidung  eines  grünen  Niederschlags  (von  sehr  basi- 
achem  «alpetrigs«  Nickeloxjdul)  zersetzt  wird ;  der  durch 
rs8che  Fällung  erzeugte  (fein  zertheUte)  Niederschlag  wird 
schon  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  angegriffen. 
Ao8  der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  beim  Erkalten  in  mikroscopischen  eckigen  Körnern 
ab,  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  dagegen  in  schön  aus- 
gebildeten regulären  Octaedem.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
In  gleicher   Weise   wie  die  Ealkverbindung  werden   er- 


(1)  VgL  aber  Ae  eoTrespondirenden  lisngan-  und  Eifenoxydnliake 
Jalmtber.  f.  1866 ,  350 ;  f.  1866,  896.  -  (2)  J.  pr.  Ghem.  XCVn, 
W;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  899;  Ghem.  Gentr.  1866,  693;  im  Ansing 
B«1L  ioc.  ehim.  [2]  VI,  876;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  248;  das  auf 
dif  Fisch  er 'sehe  Ssls  Besflgliohe  auch  Zeitacfar.  anal.  Ghem.  V,  896. 
-*  (I)  Nach  Brdmann  nnd  Nickebalse  selten  so  rein,  dafs  sie  mit 
MlpetrigB.  KaU^  diesen  Niederschlag  (welcher  immer  erst  nach  einiger 
Zrit  erfolgt)  nicht  gäben ;  schon  hei  dem  Filtriren  einer  reinen  LSsnng 
fach  gewöhnliches  Filtrirpapier  nimmt  sie  ans  diesem  den  snr  Bildung 
to  gelben  Hiederschlags  erforderliehen  Kalkgehalt  auf.  Vollkommen 
ksikfreias  Nidceloxydol  erhielt  Erdmann  nur,  indem  Er  aas  einer 
— iBWHwkaHicbeo  LSsmig  von  Nickelohlorür  den  Kalk  dnroh  kohlens. 
Annmiiak  ftUte ,  die  PMasigkeit  nach  längerem  Stehen  filtrirte  nnd 
te  mit  Wasser  stark  Terdfinnte  Filtrat  inm  Sieden  erhitste,  wo  sich 
^  leine  Oxydnlhydrat  abscheidet. 


2^  Unorgaaiaßha  Cheaile. 

i^S^'^.  ^^*»  -  Salpetrig».  NickdoasyU-EaluSaryt  (1),  NiO,  BaO^ 


Verbindnn 

Ken  d«i    ^Q^  3  ;^Os;  als  kryBtallimBcher  braongelber,  m  kaUem  Was- 
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ser  wenig  löslicher  Niederschlags  aus  der  heUs  b^eitoton 
wässerigen  Lösung  in  nukroscopischen  Cubooctaed^n 
krystallisirend ;  und  salpetrig».  Niokeloxydul-Kali'Stnmiümf 
NiO;  SrO,  KO,  SNOs,  als  röthUchgelber  krystallinkch« 
Niederschlag  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  Baryt- 
tripelsalz.  Diese  drei  Salze  bilden  mit  dem  salpetrigs« 
Nickeloxydulkali ;  NiOs2KO;3N08>  und  dem  salp^ngs. 
Nickeloxydulbaryt,  NiO;2BaO;3NOs,  bezüglich  welehar 
Erdmann  die  Angaben  von  Lang  (2)  bestätigt,  eine 
natürliche  Ghruppe.  Salpetrigs.  Nickelozydulammoniak 
konnte  Erdmann  nicht  erhalten.  Vermischt  man  neatnde 
Lösungen  von  essigs.  Nickeloxydul  und  salpetrigs.  Ammo- 
niak (3);  so  erhält  man  eine  grttne^  für  sich  leicht  zemeiZ' 
barC;  auf  Zusatz  von  vielem  Alkohol  aber  beständige 
Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  in  der  Kälte  allmälig  kleine 
glänzende  kirschrothe,  scheinbar  monoklinometrische  "Krj- 
stalle  abscheiden  (die  Mutteilauge  liefert  bei  dem  Ver- 
dampfen im  Vacuum  keine  weiteren  KrystaUe ;  sie  ent- 
wickelt hierbei  Aldehydgeruch).  Dieselben  KrystaUe  wer- 
den auch  aus  einer  ammoniakalisdien  Lösung  der  beiden 
Salze  auf  reichlichen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  er- 
halten (ein  Ueberschufs  an  Ammoniak  scheint  ihrer  Bildung 
günstig  zu  sein) ;  sie  lassen  sich  durch  Auflösen  in  Anmo- 
niakflüssigkeit  und  Zusatz  von  starkem  Alkohol  umkrystalfi- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862»  101.  —  (2)  Jahniber.  f.  1862,  101,  vo 
itatt  der  Formeln  2  KO,  NO«  +  NiO,  NO.  und  2  BaO,  NO,  +  NK>,  NO^ 
Bu  lesen  ist  :  2  (KO,  NO.)  +  NiO,  NO.  und  2  (BaO,  NO^)  +  NiO,  NO». 
—  Das  krystallisirte  salpetrigs.  Nickelozydal-Kali  hat  nach  Er  dm  aas 
die  Formel  NiO, 2 KO,  8 NO.  -f  HO;  es  verliert  seinen  WaMSifehaH 
bei  100^  —  (3)  Um  eine  oonoe^irte  Lösung  dieses  Baiset  au  etbiUsn, 
leitet  Erdmann  die  aus  Stma  und  Salpetersiare  entwioMtsn  9är 
petrigen  Dämpfe  in  eine  mit  befenohteten  Btttoken  von  kobleas»  Am- 
moniak geiWte  Lieb  ig*  sehe  KflhlrOhre;  die  Lösung  tropft  dsn 
unten  ab. 
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arai  (Heb  gefifigt  mcbt  immer  gut).    Zerrieben  geben  sie  ^g^^^ 
ein  roflenrothes  Pulver,  das  sich  an  feuchter  Luft  unter  Ko'buta^uiMi 
grflnor  Firbung  und   Entwickelung  von  Ammoniak  ver-    ^*°'''*'' 
indert    In  kalten  Wasser  lösen  sie  sich  leicht  zu  einer 
grttnen,  sich  bald  trübenden  Flüssigkeit;  in  Alkohol  sind 
ne  ginai  unlöslich.    Auf  100^  erhitzt  färbt  sich  die  Ver- 
hmdong  unter  AufbllÜidn  und  Entwickelung  von  Ammoniak 
grfin,  in  höherer  Temperatur  entzündet  sie  sich  und  ver- 
gfimm^  Nickelozydul  hinterlassend.  Hure  Zusammensetzung 
entopricht  der  Formel  NiO^NHs^NOs ;    Erdmann  be- 
mdmet  sie  ab  »alpetrig$^  Diamin'NickebxyduL 

Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  geben  auf  Zusatz 
▼on  Chlorbaryum;  Qdorstrontium  und  Chlorcalcium  und 
TOB  überschüssigem  salpetrigs.  Kali  krystallinische  schwarz- 
grttne,  den  oben  angeführten  nickelhaltigen  Tripelsalzen 
(XHrrespondirende  Verbindungen.  Sie  entstehen  nur  in  oon- 
eeatrirten  Lösungen  und  werden  bei  dem  Auswaschen  mit 
Wasser^  tlieilweise  schon  bei  dem  Filtriren  und  Abpressen 
swischen  Filtrirpapier  unter  gelber  Färbung  zersetzt  Diese 
Ved&nderang  beruht  nicht  auf  Oxydation.  Uebergiefst 
min  die  friseh  bereiteten  grünen  Salze  mit  ausgekochtem 
Wasser,  so  fibrben  sie  sich  gelb  und  das  Wasser  rosenroth ; 
irird  die  rothe  Lösung  verdampft ,  so  hinterläfst  sie  eine 
dnnkelgTttne  Masse ,  die  gegen  Wasser  wieder  dasselbe 
Veihalten  zeigt  Die  wegen  dieser  leichten  Veränderlich- 
keit nur  annähernd  bestimmbare  Zusammensetzung  der 
(abgeprelsten  und  bei  140^  getrockneten)  Salze  entspricht 
der  Formel  CoO,EO,  KO,  8  NO»,  in  welcher  ßO  Baryt, 
Strontian  oder  Kalk  bezeichnet  —  Versetzt  man  eine  mit 
Esiigsäiire  äigesäuerte  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit 
tkbsrscbflBsigem  salpetrigs.  Ammoniumoxyd,  so  wird  unter 
Entimohen  von  Stid^s  die  dem  s.  g.  salpetrigs.  Kobalt- 
osy&ali  entsprechende  Ammoniakverbindung  als  gelbes, 
aas  nukroscopischen  Würfelehen  bestehendes  Pulver  ge- 
iäkL,  das  mit  einer  Lösung  von  essigs.  Kali  und  zuletzt 
mit  Alkohol  ausgewas^en  werden  kwn.    Die  Verbindung 


24S  Unori^iiche  Chamie. 

flaipeMgi.  jgt  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas  lösfich  tuid 
cobSta  und  giebt  in  dieser  Lösung  mit  Kalihjcirat  und  kohlens.  Ammo- 
^^""^  niak  keine  Fällung;  zum  Sieden  erhitzt  ftAt  sich  die 
Lösung  hellröthlich  und  zeigt  dann'  die  Beactionen  der  Eo- 
baltoxydulsalze.  Concentrirte  Schwefelsäure  (nidit  aber 
Essigsäure  oder  verdünnte  Mineralsäuren)  entwickelt  aas  der 
Lösung  salpetrige  Säure.  Die  erhaltenen  analytischen  Resul- 
tate lassen  sich  durch  die  Formel  2  CoO,  SNOs  +  SCNH^O, 
N03)  +  3HO  oder  durch  die  andere  CojOs,  3N0s  + 
3  (NH4O,  NOs)  +  3  HO  ausdrücken ;  E  r  d  m  a  n  n  schliefet 
aber  aus  dem  Verhalten  der  Lösung^  dafs  die  Verbindung 
weder  Kobaltoxydul  noch  Eobaltoxyd  in  der  gewöhnlichen 
Form  enthält ;  eine  bestimmte  Ansicht  bezüglich  ihrer  Con- 
stitution spricht  Er  nicht  aus.  Bei  der  Fällung  von  Kobalt- 
salzen durch  salpetrigs.  Kali  entstehen  nach  Erdmann, 
je  nachdem  die  Kobaltlösung  neutral  oder  sauer  ist;  yer- 
schiedene  ProductC;  welche  bisher  als  salpetrigs.  Kobaltoxyd- 
Kali  oder  Fischer 's  Salz  zusammengefafst  worden  sind. 
I.  Aus  neutralen  Lösungen  von  Kobaltchlorür  wird  durch 
überschüssiges  salpetrigs.  Kali  nach  und  nach  ein  gelbes 
krystallinisches  Pulver  (zuweilen  in  gut  ausgebildeten  mi- 
kroscopischen  Würfeln,  die  zu  sternförmigen  Figuren  grup- 
pirt  sind)  gefällt,  und  zwar  sowohl  bei  Luftabschlufs  ab  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure;  also  ohne  Absorption 
von  Sauerstoff;  die  Flüssigkeit  ist  nach  der  sehr  langsam 
erfolgenden  Fällung  noch  dunkel  gefärbt.  Der  Niederschlag 
ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem  mit  roder, 
weniger  leicht  auch  in  essigs.  Kali  mit  violetter  Farbe.  Die 
wässerige  Lösung  hinterläfst  bei  dem  Verdampfen  wieder  ein 
gelbes  Pulver ;  sie  zeigt  die  Beactionen  des  Kobaltoxydnls. 
Erdmann  nimmt  daher  in  dieser  Verbindung  kern  Eo- 
baltoxyd an;  seine  analytischen  Resultate  entsprechen  naheia 
der  Formel  3  (CoO,  NO3)  +  3  (KO,  NOs)  +  HO.  H.  In 
einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kobalt- 
chlorür erfolgt  die  Fällung  durch  salpetrigs.  KaK  schnener 
und  mit  hellerer  Farbe ;  zugleich  geht  die  saure  Beaction 
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aDmffig  in  eine  neutrale  nnd  zuletzt  in  eine  schwach  alka-  ^Sl^uhÜl 
Esche  über^   in  weldiem  Stadium  der  sich  abscheidende  koiÜj«/^ 
Niederschlag    die  Zusammensetzung   des   vorhergehenden 
bat    Enthält  dagegen  die  Mischung  einen  grofsen  lieber- 
schnfB  von  Essigsäure^  oder  filtrirt  man  die  neutral  ge- 
wordene Lösung  in  Essigsäure^  so  wird  die  Flüssigkeit  bei 
genügendem  XTeberschufs  von  salpetrigs.  Kali  völlig  farblos 
nnd  kobaltfirei  und  der  Niederschlag  von  dem  vorhergehen- 
den wesentlich  verschieden.    Er  erscheint  unter  dem  Mikro- 
Bcop  in   der  Form  farrenkrautähnlicher^  zu  Sternen  grup- 
pirter  Blättchen.     Gegen  Wasser  verhält  er  sich  wie  das 
vorhergehende  Salz;  ist  aber  in  essigs.  Kali  nicht  löslich. 
Da  das  Salz  nicht  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  werden 
kann,  so   ergaben  sich  ftkr  seine  Zusammensetzung  keine 
ganz  genauen  Besultate;    den  Formeln   2CoO;  SNOs  ~f- 
3(K0, NOs)  +  3 HO  oder  Co^Og,  SNOs  +  3(K0,  NO3)  + 
3H0  entsprechend.    Erdmann  betrachtet   aber  auch  in 
dieser  und  der  vorhergehenden    Verbindung  das    Kobalt 
nicht  als  Oxydul  oder  OxyA,  sondern,  wie  in  dem  corre- 
spondirenden  Ammoniaksalz ,  als  in  einer  eigenthümlichen 
Verbindungsform  enthalten. 

Salpetrigs.  Diamin- KobaUoxyd  mit  salpetrigs,  KaU^ 
C!o,Or2NH8, 3NO3+KO;  NOs.  Aus  einer  mit  viel  Sahniak 
nnd  dann  mit  überschüssigem  salpetrigs.  Kali  versetzten 
Lösung  von  Kobaltchlorür  scheiden  sich  in  gelinder  Wärme 
stierst  glinunerartig  glänzende,  nur  in  siedendem  Wasser 
lösliche  gelbe  Schüppchen  ab,  welche  die  Bestandtheile  des 
Fisch  er 'sehen  Salzes  nebst  kleinen  Mengen  von  Ammo- 
niak enthalten,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  schwanken 
nnd  nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können ; 
glrichzeitig  nimmt  die  Flüssigkeit  saure  Reaction  an  und 
enlwidcelt  salpetrige  Säure.  Später  bilden  sich  glasglänzende 
braune,  dem  rhombischen  System  angehörende  Prismen  der 
BianuBverbindung,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,5914  : 1  :  1,132  und  den  Flächen  ooP .  ]Poo . 
P.OP,  von  welchen  die  des  Octaeders  nur  zur  Hälfte 
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^2?.*::  vorhaiiden  sind  (es  ist  P :  P  «=  118«48';  t oo :  too  «=  82«64'), 
Koblüt/^d  I^ie  Krystalle  lösen  sich  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe, 
""^^^  geben  in  ihrer  Lösung  weder  mit  Kah  noch  mit  kohlens. 
Ammoniak  Niederschläge  und  entwickeln  beim  Erhitzen  in 
einer  offenen  Platinschale  Ammoniak,  in  einer  engen  Glas- 
röhre aber  in  der  Begel  salpetrige  Säure.  Der  Ealigehalt 
dieses  Salzes  kann  durch  andere  Basen  ersetzt  werden. 
Salpeters.  Silber  erzeugt  in  seiner  Lösung  eine  gelbe  odw 
orangefarbene  Fällung  von  salpetrig a.  Diamm- Kobalioxyd 
mü  salpetrigs.  Silberoxyd,  CoiOilNHj,  3  NO.  +  AgO,  NOj. 
Dieses  Doppelsalz  ist  in  heifsem  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  Blättchen,  Kreuzen  oder  in  eigenihüm- 
liehen  Formen,  die  mit  Nägehi  und  Meisehi  AehnKchkeit 
haben.  Wird  eine  neutrale  Lösung  von  KobaltchlorOr  mit 
neutralem  salpetrigs.  Ammoniak  versetzt,  so  krjstallisirt 
bei  der  langsamen  Verdimstung  der  klar  bleibenden  Flttsaig- 
keit  salpetrigs.  Diamin^Kobaltoxyd  mit  salpetrigs»  ^mmoiittcm- 
oxyd,  CotOs^NH«,  3N0s  +  NH4O,  NOs  in  braunen  rhom- 
bischen Prismen,  welche  denen  des  Kalisalzes  sehr  ähnlich, 
aber  reicher  an  Flächen  sind.  (Aus  sauren  Lösungen  von 
Kobaltchlorür  scheidet  sich  vor  diesen  Krystallen  mehr  oder 
weniger  der  dem  Fisch  er 'sehen  Salz  entsprechenden 
Verbindung  ab.)  Beobachtet  wurde  die  Combinalion  ooP. 
P  .  2  ]^oo .  !^oo .  Vs  ^  <3o  •  OP ;  die  meisten  dieser  Flächen  sind 
nur  mangelhaft  ausgebildet  und  das  OctaSder  tritt  nur 
hemiedrisch  auf.  Es  ist  ooP:ooP  =  118<^35';  PoDitco 
an  der  Hauptaze  =  82^4(y;  Axenverhäliauis  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,5938  :  1  :  1,137.  Die  Lösung  des  Salzei 
giebt  mit  £[ali  in  der  Kälte  Ammoniak  aus,  wird  durch 
dasselbe  aber  nur  in  der  Wärme  gefällt  Eine  mit  einem 
Ueberschufs  einer  Mischung  von  salpetrigs.  Kali  und 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kobaltchlorür  färbt  ödi 
an  der  Luft  von  der  Oberfläche  aus  dunkler  und  setzt  all* 
mälig  blätterige,  hell  bräunlichgelbe  Krystalle  von  salpetrigi* 
Triamin-Kobcdtoxyd,  Co,0,^NHa,  3N0s,  ab,  welche  durdi 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  dicklicbea  Mutier«^ 
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fange  hebeit  werden  können ;  sie  sind  in  siedendem  Was- 
fn&r  nendich  leicht  löslich;  und  krystaUisiren  aus  der  heÜB 
geafttfigten  Lösung  in  tiefgelben  ]N  adeln  oder  Blättchen. 
Dio  LöBung  wird  durch  Kali  und  kohlen».  Ammoniak  in 
der  Elite  nicht  verändert  ^  in  der  Siedehitze  aber  durch 
Kau  unter  Abscheidung  von  Eobaltoxyd  und  Entwickelung 
ron  Ammoniak  zerlegt ;  auch  durch  längeres  Erhitzen  fbr 
aeh  zeiftUt  sie  imter  Abscheidung  von  Kobaltoxyd. 

C.  D.  Braun  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  Sul- 
&fee  des  Kobaltipentaminoxydes  mitgetheilt.  Er  erhielt 
bei  mehrwödbentlichem  Aussetzen  einer  ammoniakalischen 
Ldfong  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  an  die  Luf);  neben 
einem  schwarzbraunen  Niederschlag  eine  intenräv  kirschroth 
geftrbte  Flüssigkeit  ^  aus  welcher  nicht  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  ftir  sich^  sondern  erst  nach  Zusatz  von 
Wasser  und  Weingeist  ein  zartes  rosenrothes  Krystallpulver 
gefiült  wurde.  Mit  wenig  Wasser  und  dann  mit  Weingeist 
abgewaschen  ergab  dieses  Salz  lufttrocken  die  Formel 
2[eo(NH9)5]  3SOt>  0<  +  öHsO.  Es  stimmt  demnach  in 
seiiier  Zusamimensetzung  mit  dem  von  Gibbs  und 
Genth  (2)  beschriebenen  und  mit  demjenigen,  welchem 
Premy  (3)  die  Formel  CojOs,  öNH«,  SSOs  +  3H0  bei- 
gdegt  hatte  y  überein ;  weicht  von  demselben  aber  in  seiner 
Löshcfakeit  ab.  Bei  100^  verliert  es  unter  sdiwacher  Ver- 
dmkelung  seinen  Wass^gehalt;  das  wasserfreie  und  das 
wasserhaltige  Salz  lösen  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer 
tief  kirsdirothen  Flüssigkeit.  Der  schwarzbraune  Nieder- 
sd^Iagy  welcher  sich  aus  der  erwähnten  ammoniakalischen 
FUlflsigkeit  abgeschieden  hatte ,  gab  bei  der  Digestion  mit 


Sohwafeli. 
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(1)  AuBL  Ch.  Pharm.  GXXXVm,  109 ;  J.  pr.  Chem.  XCVni,  370 ; 
ZcitMhr.  Chem.  1866,  826;  Chem.  Centr.  1866,  887;  Bull.  boc.  chim. 
[2]  VI,  316.  —  (2)  Jahresbei.  f.  1867,  280,  284.  —  (8)  Jabreaber.  f. 
I85t,  411.  Kaeh  Braun* a  Discnasion  von  Fremy*a  analytischen 
ist  diMea  fiala  mit  dam  ten  Gibbs  und  Genth  besöhrie» 
idaaüseh. 
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Ammoniak  tmd  längerem  Anssetzen  an  die  Luft  eine  braune, 
in  Wasser  theilweise  lösliche  Masse^  aus  deren  Lösung  dnrdb 
Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure,  Wasser  und  Wrai- 
geist  ein  röthlichbrauner  Niederschlag  geftllt  wurde.  Die 
Zusanmiensetzung  dieses  Niederschlages  entsprach  annä- 
hernd der  Formel  2[Go(NH8)6]380„  9«  +  3H,0,  wahr- 
scheinlicher ist  derselbe  aber  ein  Gemenge  oder  eine  Ver- 
bindung verschiedener  Boseokobaltsulfate.  Er  löst  sich 
in  Wasser  mit  schmutzigrother  Farbe  und  giebt  bei  der 
Verdunstung  der  Lösung  wieder  Eaystalle  des  Salzes  mit 
5  Molec.  Wasser,  worauf  durch  Alkohol  aus  der  Mutter- 
lauge ein  Salz  von  der  Zusanunensetzung  2[6o(NH8)5]  SSOsy 
Oe  -f  ^H^O  geföllt  wird.  Das  von  Fremy  beschriebene 
saure  schwefeis.  iEoseokobalt  konnte  B  r  aun  nicht  erhalten. 
K.pf.r.  Nach   Beobachtungen    von    Caron    (1),  welche    die 

froheren  Besultate  von  Matthiessen  und  Russell  (2) 
bestätigen,  löst  Kupfer  bei  dem  Schmelzen  in  redudrenden 
Gasen  diese  bis  zu  einem  gewissen  Grade   auf  und  giebt 
sie  während  des  Erstarrens  unter  den  Erscheinungen   des 
Spratzens  wieder  aus.     Erhitzt  man  150    bis   200  Grnn. 
gutes  metallisches  Kupfer  in  einer  Porcellanröhre  in  einem 
Strom   von    trockenem    Wasserstoff    etwas    über    seinen 
Schmelzpunkt  (das  Schiffchen,    welches  das  Kupfer   ent- 
hielt, sowie  die  Bohre  bestanden  bei  Caron' s  Versuchen 
aus  stark  gebranntem  und  gut  glasirtem  Porcellan;  durdi 
eine   tubulirte   Glaskugel,    welche    den  Apparat    scfalofs, 
konnten  die  Vorgänge  im  Innern  beobachtet  werden),   so 
bläht  sich  das  Metall  bei  Beginn  des  Schmelzens  unter  Bla- 
senwerfen und  Entwickelung  von  Wasserdampf  (durch  den 
Oxydulgehalt  des  Metalls  veranlafst)   auf,  erscheint  aber 
nach  vollendetem   Schmelzen   vollkommen  ruhig  und  mit 
spiegelglatter  Oberfläche.     Läfst  man  jetzt  langsam  erkal- 


(1)  Compt.  rend.  LXII[,  1129;  Instit  1866,  410;  J.  pr.  CboB. 
C,  197;  Zeiteohr.  Chem.  1867,  91;  DingL  pol.  J.  CLXXXUI,  884.  — 
(8)  Jahraaber.  f.  1862,  647. 
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ten,  8d  geräth  das  Metall   unmittelbar  vor  dem  ErBtarren 
in  heftige  Bewegung  ^  während  welcher  es  durch  das  ent- 
wädhende  Gas  in  Tröpfchen  umhergeschleudert  wird^  und 
bleibt  zuletzt  als  aufgeblähte  Masse  zurück  ^   die  in  zahl- 
mehen  inneren  Höhlungen  noch  Wasserstoff   einschliefst 
nnd  deren  Dichte  nur  7^2  beträgt.    Dieselben  Erscheinun- 
gen werden   mit    Kohlenoxydgas    beobachtet    (bei    dem 
Schmelzen  wird  hier    Kohlensäure    entwickelt).      Ersetzt 
man  das  Schiffchen  von  stark   gebranntem  und  glasirtem 
Percellan  durch  ein  solches  von  Kalk  oder   Gaskohle ;  so 
findet  keine  Gasentwickelung  statt  und  die  Dichte  des  er- 
halteten blasenfreien  Metalls  ist  etwas  höher  als  die  des  ge- 
w5hnlidien  geschmolzenen  Kupfers;  auch  in  einem  Schiff- 
chen Ton  schwach  gebranntem  porösem  Porcellan  (1)  bleibt 
das  Metall  compact  aber  mit  etwas  geringerer  Dichte  als 
im  Ealkschiffchen  zurück.     Die  Porosität  der  Unterlage 
hann  nach  Caron  nicht  die  einzige  Ursache  dieses  Ver- 
haltens sein  9   da   das  In  solchen  porösen   Schiffchen   ge- 
schmolzene   Silber    bei    dem    Erstarren    das   gewöhnliche 
Spratzen  zeigt.  —  Nicht  alle  Metalle  nehmen  im  geschmol- 
zenen Zustande  in  gleicher  Weise  Gase  auf.     Wasserstoff 
wird  z.  B.  auch  von  schmelzendem  Antimon  absorbirt  und 
bei  dem   Erkalten   wieder   ausgestofsen^   nicht  aber  von 
schmelzendem  Zinn  oder  Silber.    Diese  beiden  Metalle  er- 
halten  dadurch   eine  etwas  gröfsere  Dichte   (wohl  durch 
Verlust  der  gebundenen  kleinen  Mengen  Sauerstoff)   und 
hHden   bei    dem    Erkalten    zuweilen  ungewöhnlich  grofse 
Krystalle. 

Blondlot  (2)  besprach  die  Beduction  des  Kupfers 
durch  Phosphor  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung  ^  ohne 
dem  darüber  Bekannten  (3)  neue  Thatsachen   zuzuftLgen. 


Kafflw. 


(1)  Diese  werden  ans  einer  Mischung  gleicher  Volnme  Kaolin  nnd 
Zaekerkoble  bereitet  nnd  in  der  Mnffel  gebrannt  —  (2)  J.  pharm.  [4] 
m,  246 1  Zeitschr.  Chem.  1S66,  877.  --  (8)  Vgl.  L.  Gmelin*B  Hand- 
Vnelt  der  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  882;  Jahresber.  f.  1861,  864;  f.  1858, 
883 ;  £.  1867,  107. 
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Er  empfiehlt  zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Kupfer 
ein  an  einem  Platindraht  befestigtes  Phosphorstllckcfaen  in 
die  zu  untersuchende;  mit  Schwefels&ure  angesäuerte  oder 
mit  Ammoniak  übersättigte  Flüssigkeit  zu  bringen  und 
nach  längerem  Eintauchen  und  vorläufigem  Abwaschen  mit 
Wasser  den  etwaigen  Ueberzug  durch  Salpetersäure  ani- 
zulösen. 

Nach  G.  Calvert  imd  R.  Johnson  (1)  wird  Kupfer 
durch  Einfach-Schwefelsäurehjdrat,  SOs^HO^  erst  bei 
ISO^  angegriffen.  1  CG.  des  Metalls  verlor  bei  zweistün- 
diger Einwirkung  von  50  GG.  dieser  Säure  bei  130^  0^854 
Grm. ,  bei  150^  1,678  Grm.  Die  Hydrate  SO«,  2H0  und 
SOs,  3H0  haben  eine  viel  schwächere,  S08;4HO  fast 
keine  Wirkung. 
ToI^K^pfer.  G  a  1 V  e  r  t  und  Johnson  haben  femer  die  Einwirkung 
*'"*ß72SI!'"^örschiedener  Säuren  auf  Messing  und  Bronze  mit  folgen- 
dem Resultat  untersucht  —  Legirungen  von  iSiip/Vr  und 
Zink  :  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,14  löst  aus  derLe- 
girung  GuZn  nahezu  gleiche  Aequivalente  der  beiden  Metalle 
auf;  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,08  annähernd  5  Aeq.  Zink 
auf  1  Aeq.  Kupfer.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,10 
wirkt  auf  Messing  von  verschiedener  Zusammensetzung  in 
sehr  ungleicher  Weise ,  bei  vorwiegendem  Zink  sehr  leicht^ 
bei  vorwiegendem  Kupfer  sehr  wenig  ein;  schon  ein  ge- 
ringer Unterschied  in  der  Zusammensetzung  ist  von  er- 
heblichem Einflufs.  Es  betrug  der  Verlust,  welchen  1  CG. 
des  Metalls  oder  der  Legirung  durch  Vi  stündigen  Gontact 
mit  25  GG.  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,10  bei  20®  er- 
fuhr, fbr 

reiBM  Kupfer  0,009  Oim.;   reines  Zink  1,760  Grm. 
Zn^Cu        Zn4Cu        ZosCu        Zn,Ca        ZnCa        ZnCa,      ZdCoa 
2,025         1,740  1,695  1,580         0,027  0,015        0,010  Gm. 

Das  Verhältnifs  der  gelösten   Metalle  ist  hier  wie  in 
dem  Folgenden  nicht  angegeben. 

(1)  In  der  8.  218  angeführten  Alj^iandlnng ;  ferner  Zoitsobr.  aniL 
Chem.  VI,  102  im  Anezag.  Vgl.  aneh  Bemerkungen  von  ]f  attbiet* 
len  Ckem.   Soc.  J.  [2]  IV,  502. 
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ConceniritU  Solztäure  entzieht  der  Lesriransc  ZnCu  bei  ▼«^^ 
mekrtägiger  Einwirkung  alles  Zink  und  hinterläfst  fast^**^!;^;'^" 
ehenusch  reines  Kupfer.  Säure  vom  spec.  Gewicht  1^05 
virkt  auf  die  Legirong  ZnCu  und  alle  an  Kupfer  reicheren 
gar  nicht  ein,  den  Legirungen  mit  gröfserem  Zinkgehalt 
entzieht  sie  Zink  und  2Ewar  mit  abnehmendem  Kupfergehalt 
in  steigender  Menge.  Es  betrug  der  Gewichtsverlust  eines 
OC.  bei  einsttkndiger  Einwirkung  von  ÖO  CC.  Säure  fiir 

T6lne0  Kupfer  0,0  Grm.;  reines  2Unk  0,200  Gnu. 
Zn^Ca        Zn4Cu        Zikfin        ZnsCa        ZnCa  bU  ZnCoe 
0,156  0,165         0,066  0,050  0,00  Grm. 

Schtoefelsäurehydrat  SOs,  HO  greift  bei  150^  die  Legi- 
ningen  mit  vorwaltendem  Zink  wenig  an  und  löst  aus 
denselben  nur  Zink,  die  Legirungen  mit  vorwaltendem 
Kupfer  aber  reichlich  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des 
Zinks  und  Kupfers  (aus  der  Legirung  CuZn  werden  die 
beiden  Metalle  zu  gleichen  Aequivalenten  gelöst).  Es  be- 
trag der  Gewichtsverlust  eines  CC.  bei  zweistündiger 
Emwirkung  von  50  CC.  Säure  bei  löO«  fllr 

reines  Knpfer  1,678  Grm.;  reines  Zink  0,282  Grm. 
Oa2^,    CiiZn4     CqZd,    CaZn,    GnZn    Cn^Zn    ChisZn     Cu^Zn    Cvl^Zh 
%W%      0,074      0,180      0,088      1,207      1,892       1,747      1,328      0,609t 

Das  Hydrat  SOs,  3  HO  ^nrkt  bei  150«  mehr  oder 
WttugOT^  im  Allgemeinen  aber  schwach  auf  die  meisten 
Knpferrankleginmgen  ein;  nur  die  Legirung  CuZn  wird 
davon  nicht  angegriffen.*— Legirungen  von  Kupfer  und  Zinni 
Die  Wirkung  der  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,25 
auf  diese  Legirungen  ist  schwächer  als  die  auf  reines 
Siqpfer.  Es  betrug  der  Gewichtaverlust  eines  CC.  bei 
VirtOndiger  Berührung  mit  25  CC.  Säure  f(ir 

mnei  Kupfer  1,920  Gm. ;  reines  Zinn  0,606  Grm. 
fln^On     8n4Ga     SnsCn     SniCn    SnCn    SnCot    SnCa,    BnCn«    SnCn« 
MIO      0,726      0,690      0,240     0,110     0,126      0,660     0,910     0,486. 

Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,10  greift  Bronzen  mit 
geringem  Kupfergehalt  stärker  an  als  reines  Zinn;  bei 
Bronaen  mit  hohem  Kupfergehalt  ist  ihre  Wirkung  verrin- 
gert Der  Verlust  eines  CC.  betrug  bei  einstündiger  Be- 
rOhrong  mit  50  CC.  der  Säure  flir 
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▼truit«  reine«  Knpfer  0,002  Gnn. ;    reines  Zlan  0,011  Gnn. 

▼OD    *K  Q  D vBI'^ 

laffirunsea  Biifia     Sn4Ca     SnjCu     Sn,Ca    SnCa    SnCn«    SnCu,    SnCn4    SnOn^ 

■uSKurm.    ^^Qj^         ^^^j^g        Q^Qjg        ^Qj2       ^^QQg       ^^QQg        ^^^g        ^^^^        ^^^j 

Auch  die  Einwirkung  des  Schwefelsäurehydrates  80$, 
HO  auf  Bronzen  ist  gering,  verglichen  mit  der  auf  die 
reinen  Metalle.  Es  betrug  der  Verlust  eines  CC.  durch 
zweistündige  Einwirkung  der  Säure  bei  150*^  fiir 

reines  Knpfer  1,678  Grm. ;  reines  Zinn  8,010  Gnn. 
CnSns     CnSn«     CnSn,    CnSn«    CaSn    CofSn    OugSn    Cn48n    CqJBb 
0,666       0,546      0,634      0,536     0,682     0,797      0,820      0,450     0,872. 

Die  Legirungen  Cu2Sn  und  CusSn  sind  nach  Cal- 
vert  und  Johnson's  Vermuthung  als  beslinunte  che- 
mische Verbindungen  zu  betrachten. 
iSi^'drl^  M.  Sie  wert  (1)  hat  die  folgenden,  auf  die  ExisteiM 
Mndnngw.  eiucr  neucu  Oxydationsstufe  des  Kupfers  bezüglichen  Be- 
obachtungen mitgetheilt.  Ueberläfst  man  eine  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  unterschwefligs.  Natron  6  bis  8  Tage  sich 
selbst ,  filtrirt  von  dem  stets  entstehenden  Niederschlag  von 
Schwefelkupfer  (2)  ab  und  versetzt  mit  überschüssigem 
Ammoniak^  so  bilden  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit rhombische  violette  glasglänzende  Krystalle,  von  wel- 
chen auf  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  farblosen 
Mutterlauge  eine  neue  Quantität  erhalten  wird.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  werden  sie  durch  heifses  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidong  von  brau* 
neu  Flocken  zersetzt;  wobei  sich  die  Wandung  des  Glaa- 
gef&fses  mit  einem  spiegelnden  Ueberzug  bekleidet;  das 
erkaltete  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  abermals 
blaue  Krystalle ;  Kalilauge  fallt  aus  demselben  Kupferozj- 
dulhjdrat.  Die  Zusammensetzung  der  blauen  Kiystalle 
entspricht  der  empirischen  Formel  NsHfCusSsOit  (3).   Sie 


(1)  Ans  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XX VI,  479  auszugsweise  in 
Zeitscbr.  Chem.  1866,  863  und  hieraas  in  Bnll.  soc.  ohim.  [2]Vn,  248. 
—  (2)  Winkler  fand  diese  Lösung  beständiger,  TgLJahnsbsr.il 
1868,  375.  ^  (8)  Vgl.  über  iihnliche  Boppelsalze  Jabresber»  f.  lS6ls 
403 ;  f.  1868,  276. 
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bilden  mit  heifsem  verdüimtem  Ammoniak  eine  blaue  Lö-  f  •p^'t- 
«ung,  out  heifaer  verdünnter  Salzsäure  eine  farblose^  die  "«*»■••■• 
sich  allniältg  bräunt  und  zuletzt  unter  Abscheidung  von 
Schwefelkupfer  schwärzt.  Fein  zerrieben  mit  KaUlauge 
bis  zur  völligen  Zersetzung  erwärmt  giebt  dieses  Salz 
dnenMederschlag  von  Kupferoxyduloxydhydrat,  ftbr  welches 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ^  zuletzt  mit  Alkohol 
und  Aether^  im  lufttrockenen  Zustand  die  Formel  CusOs^ 
2H0,  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel  CusO«,  HO  ge- 
fimden  wurde.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach  der 
Gleichimg  : 

Mi(HgCn,),  Sfisf  84O4+  2  KHOt = NtjKa,  S4O8, 84O4  +2  NHrf  Cu,H,04 


blaaes  Sals 


Unterschwefligs. 
Natronkali. 


Frisch  bereitet  ist  das  neue  Oxjdin  Salzsäure  löslich  u^d  wird 
SOS  dieser  Lösung  durch  Kali  wieder  gefallt,  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  hat  es  seine  Löslichkeit  verloren; 
durch  heifse  Salzsäure  wird  es  zersetzt.  —  Eine  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kupferchlo- 
rür  in  Chlomatrium  bildete  bei  12  stündigem  Stehen  einen 
hellblauen  Niederschlag ,  welcher  (von  einem  etwa  5  pC. 
betragenden  Gehalt  an  Chlomatrium  abgesehen)  die  Zu- 
sammensetzung Cu^Oa  -f  5H0  =  CujO,  2CuO  -f  5H0 
hatte;  ans  dem  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzten 
Filtrat  schied  sich  nach  mehreren  Tagen  ein  neuer  hell- 
blauer Niederschlag  von  der  Zusammensetzxmg  CU5CIS  -j- 
lOHO  =  CU4CI,  CuCl  -f  10  HO  ab.  Löst  man  Kupfer- 
chlorör  in  der  Siedehitze  unter  Zusatz  von  Chlomatrium 
in  Eupferchlorid  und  verdunstet  man  die  erkaltete ;  von 
dem  ausgeschiedenen  Kupferchlorür  getrennte  Lösung 
im  Vacuum,  so  bleibt  Braunschweiger-Grün  (CuCl,  2CuO 
+  4 HO  nach  Siewert)  (1)  zurück.    Vermischt  man  da- 


(1)  VgL  L.  Gmelin's  Handbnch  der  Chemie,   4.  Aufl.,  III,  411, 
411 ;  Jaliretber.  f.  1868,  876 ;  fttr  1866,  276. 
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aSSTri"  S^S^^  ^®  ^^^*^*  verdampfte  Lösung  mit  Alkahol  Und 
büidoBiren.  ^ether,  so  wird  eine  braune  ölige  Flüssigkeit  abgeaclne- 
den  y  welche  bei  einer  Darstellung  das  ZusammenaetEungs- 
verhütnifs  3NaCl  +  CugCl,  2  CuCl  «rgab.  Tropft  man 
die  Mutterlauge  (diese  enthielt  in  einem  Versuche  die 
Bestandtheile  im  Verhältnifs  öNaCl  +  CujCl,  2CuCl) 
in  unterschwefiigs.  Natron ,  so  entsteht  ein  farbloser 
amorpher,  an  der  Luft  unveränderlicher  Niederschlag, 
flir  welchen  die  Formel  2(NaO,  iSgO»)  +  3(CuiO,  SjO,) 
-|-  8  HO  -|-  2NaCl  geftinden  wurde.  Mischt  man  die  con- 
centrirten  Lösungen  von  6  Aeq.  schwefeis.  Kupfer  und 
8  Aeq.  unterschwefligs.  Natron,  so  scheidet  sich  aus  der 
farblos  gewordenen  Mischung  allmälig  ein  gelbes  Doppel- 
salz von  der  Formel  NaO,  SjO,  +  CugO,  SjO«  -f-  CuS 
+  4 HO  (1)  ab,  indem  die  Flüssigkeit  zugleich  eine  stark 
saure  Reaction  annimmt.  Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes 
erfolgt  nach  der  Gleichung  5  (NaO,  8,0«)  +  3  (CuO,  SO,) 
=  (CugO,  8,0,  +  NaO,  S2O,  +  CuS)  +  3  (NaO,  SO,) 
-f-  NaO,  S4O6  -\-  SOs-  Werden  die  Lösungen  heifs  ver- 
mischt, so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  brauner  Nie- 
derschläge, 
•f  "?M  d  Nach  W  e  1 1  z  i  e  n  (2)  wird  Kupfersuperoxyd  durch  Zusatz 
von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Kupferoxydammoniak  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  als 
olivengrunes,  nach  dem  Trocknen  braungrünes  Hydrat, 
von  der  Formel  CuO«,  HjO  (über  Schwefelsäure  getrocknet) 
gefiült.  Er  interpretirt  die  Bildung  desselben  durch  die 
Gleichung  8H«G,  +  2[GuHeN„  SGJ  =  2PH4),,  Sej  + 
2H8€u08 -(- 4H2O -f- 302,  und  vergleicht  diese  mit  der 
ftbr  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes  auf  Sal- 
peters. Silberoxydammoniak  gegebenen  (S.  108).  Durdi 
verdünnte  Salzsäure  wird  das  Kupfersuperoxyd  unter  Bil- 
dung  von    Kupferchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd,    Wasser 

(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  ITI,  438, 
438.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  207;  Zeitachr.  Chem.  1866,  669; 
Compt  rend.  LXIII,  619 ;  Bull.  soc.  chim.  (2]  VII,  168. 
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und  einer  kleinen  MeB&:e  Ton  freiem  Sauerstoff,  aber  ohne  Kvpftr- 
Abscheidimg  von  Chlor  nach  den  Gleichungen  Ha€u03  -j- 
2HC1  =  €uCl,  +  H,e,  +  H,0  5  2H,€ue8  +  4HC1  = 
26uCI|-j-  02-f-4H2O  zersetzt.  Es  weicht  demnach  so- 
wohl von  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  in  mäfsig  concen- 
trirter  Lösung  durch  Salzsäure  nicht  verändert  wird;  als 
von  den  Superoxyden  des  Mangans,  Blei's  und  Silbers  ab^ 
die  mit  Salzsäure  nur  Chlor  entwickeln,  während  Baryum- 
snperozyd  je  nach  der  Concentration  der  Salzsäure  Chlor 
oder  Sauerstoff  geben  kann.  Findet  die  Zersetzung  des 
Kupfersuperoxjdes  durch  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
metallischem  Quecksilber  statt,  so  entsteht  Quecksilber- 
chlorür.  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  gegen  Salzsäure  und 
Quecksilber  dasselbe  Verhalten. 

Schüttelt  maU;  nach  Werner  Schmid  (1),  eine  ver- 
dflnnte  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der  Kälte 
mit  überschüssigem  feinzertheiltem  (aus  Manganoxydul- 
8&iz  durch  unterchlorigs.  Natron  gelalltem  und  sorgfältig 
gewaschenem)  Mangansuperoxyd,  so  wird  nach  der  Glei- 
chimg  CuO,  SOs  -f-  MnO,  =  CuO,  +  MnQ,  SO«  aUes  Ku- 
pfer als  Superoxyd  abgeschieden.  Mangansuperoxyd  zeigt 
fiese  Wirkung  sowohl  im  wasserfreien  als  im  gewässerten 
Zustande;  Bleisuperoxyd  verhält  sich  ähnlich.  Die  von 
Th^nard  (2)  angegebene  Bildung  des  Kupfersuperoxydes 
durch  die  Einwirkung  von  sehr  verdünntem  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Kupferoxydhydrat  erfolgt  nach  Schmid 's 
Beobachtung  nur  bei  Gegenwart  von  Spuren  schwefeis. 
Eisenoxyduls. 

Balfour  Stewart  (3)  fand   das  specifische  Gewicht    ?",JelJ; 
des  reinen  Quecksilbers   bei  4Py  auf  den   luftleeren  Baum 
redudrt  und  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  4^  als  Ein- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  186;  Zeltschr.  Chem.  1866,  510;  Cbem. 
Ceotr.  1866,  927;  Ball.  bog.  chim.  [2]  VII,  244;  J.  pharm.  [4J  IV,  810. 
*-  (2)  li.  Omelin's  Handbaoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  886.  — 
(S)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XV,  10;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  &16;*Zeit8obr. 
Chea.  1866,  221 ;  ImtH.  1866,  888. 
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heit  =  13^594^  übereinstimmend  mit  den  Resultaten  von 
Kegnault  (1)  (13,596)  und  von  Kopp  (2)  (13,595). 
E.  Grlp  on  (3)  hat  das  Wärmeleitungsvermögen  des  flüssi- 
gen Quecksilbers  bestimmt  und  =  35,4  gefunden,  das  des 
Silbers  =  1000  gesetzt  (4). 

^tSü^v^  Magnesiumamalgam  bildet  sich  nach  Wanklyn  und 

Chapnian  (5)  bei  der  Berührung  von  oxydfreiem  Mag- 
nesium mit  Quecksilber,  langsam  in  der  Kälte,  schnell  und 
unter  heftiger  Reaction  wenn  beide  bis  zum  Siedepunkt 
des  Quecksilbers  erhitzt  wurden.  In  dem  Amalgam  sind 
die  Verwandtschaften  des  Magnesiums  gesteigert,  was  ge- 
genüber dem  Verhalten  des  Katriumamalgams  bemerkens- 
werth  erscheint.  Amalgam  mit  0,5  pC.  Magnesium  schwillt 
an  der  Luft  augenblicklich  unter  Verlust  seines  Glanzes 
an,  es  zersetzt  Wasser  mit  Heftigkeit  und  zwar  schneller 
als  Natriumamalgam  von  doppelt  so  grofsem  Natrium- 
gehalt. 

.TilJilinn.  T.  L.  Phipson  (6)  beobachtete,  als  Er  207  Th.  Blei, 

TLjt^'  118  Th.  Zinn,  284  Th.  Wismuth  und  1617  Th.  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur  mischte,  eine  Tempe- 
raturemiedrigung  des  Amalgams  von  -f-  17  bis  —  10®  (7). 

8ebw«rei.  R.   Schneider  (8)    beobachtete    in    einer    mehrere 

qneoknlber-  ^    ^ 

"kÄiTum!"  Jfll^ß  ui  einem  luftdicht  verschlossenen  Gefafse  unter  Kali- 
lauge aufbewahrten  Krystallisation  von  Schwefelqueck- 
silber-Schwefelkalium (KS,  HgS  -j-  5  HO)  hellolivengrtine, 
lebhaft  perlmutterglänzende  Krystallblättchen,  welche  sich 
von  den  farblosen  Ejystallen  theils  durch  Abschlämmen 
mit  der  alkalischen  Lauge,  theils  durch  gelindes  Erwärmen, 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXIV,  210.  —  (2)  Jahresber.  f.  18*V4«,  **S.  — 
(3)  Compt.  rend.  LXHI,  51  ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  477;  Pha  Mag.  [4] 
XXXn,  547.  —  (4)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1864,  169.  —  (5)  In  der  8.  169 
angeffibrten  Abhandlung.  —  (6)  Bnll.  soc.  chim.  [2]  V,  248;  Z«if8clir. 
Chem.  1866,  883.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  818.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  GXXVII,  488 ;  J.  pr.  Chem.  XCTIII,  288 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
288;  Chem.  Gentr.  1866,  572;  Bull.  00c.  chün.  [2]  VII,  154. 
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wobä  jene  leicht  eelöst  werden,  trennen  liefsen  und  dnreh  "«^w^m. 
Pressen  zwischen  Filtrirpapier  gereinigt ,  getrocknet  die  '^Ji^' 
Zosanunensetzung  KS^2HgS  ergaben.  Sie  erschienen 
unter  dem  Mikroscop  als  dünne,  mit  gelber  Farbe  durch- 
Bchemende  sechsseitige^  wahrscheinlich  rhombische  Tafeln. 
Mit  Wasser  Übergossen  zerfielen  sie  sogleich  in  Schwefel- 
kafiam  und  schwarzes  Schwefelquecksilber,  das  die  Form 
ond  den  Glanz  der  ursprünglichen  KrystaUe  bewahrte ;  auch 
dorch  mafsig  concentrirte  Saksäure  und  Salpetersäure  wurden 
sie  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Fäl- 
hing  von  Schwefelquecksilber  zersetzt,  durch  Chlor  unter 
Bildung  von  Quecksilberchlorid  vollständig  zerlegt;  Aetz- 
unmoniak  und  Kalilauge  wirkten  nur  beim  Erhitzen  und 
in  derselben  Weise  wie  Wasser  ein.  In  einer  Bohre  er- 
hitzt schmolzen  sie  zu  einer  schmutzig-braunen  Flüssigkeit, 
die  bei  höherer  Temperatur  ein  Sublimat  von  wenig  Queck- 
ailber  und  Quecksilbersulfid  lieferte  und  einen  scheinbar 
AUS  MehrfEkch-Schwefelkalium  bestehenden  Bückstand  hinter- 
fiefs.  Es  gelang  nicht,  diese  Erjstalle  willkürlich  zu 
ersengen. 

C.  Weltzien  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dals  8iib«r. 
bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Silber  auf  Wasser- 
itoffsuperoxjd  (und  folglich  auch  wenn  Silberoxyd  durch 
überschüBsiges  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird)  Silber- 
o^dul  entsteht.  Taucht  man  blankes  Silberblech  in  eine 
vollkommen  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  so 
bededct  es  sich  zimächst  mit  Bläschen  von  Sauerstoff  und 
fiberzieht  sich  dann  mit  einer  grauweifsen  Schichte,  während 
ein  Theil  des  Silbers  durch  Addition  nach  der  Gleichung 
2Aft-f-H,9»  =  2HAgiG  in  Oxydulhydrat  übergeht  und 
von  der  Flüssigkeit  gelöst  wird;  eine  geringe  Menge  eines 
granblauen  Niederschlags  scheidet  sich  in  dem  Gefafse  ab. 
Die  Lösung  des   Silberoxydulhydrates  nimmt  an  der  Luft 


BUbcroxydal. 


(1)  Compl.  read.   LXIII,   1140;    Ann.   Cb.   Pharm.   CXLII,   105; 
4.  pr.  Ch«m.  C,  504;    Zeitiohr.  Ciuiii.  1867,  64. 


252  Ünorganiflohe  Chemie. 

die  Farbe  der  Kobaltoxydulsalze  an  nnd  trttbt  sich  schwach 
durch  Ausscheidung  von  feinzertheiltem  Silber.  Sie  giebt 
mit  Kalihjdrat  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  mh 
Salzsäure  eine  Fällung  von  Chlorsilberund  Silber  :  2HAgsO 
-f.  2  HCl  =  2H,e  +  2 AgCl  +  Ag,.  Verdampft  hinter- 
läfst  sie  einen  Rückstand;  der  unter  dem  Mikroscop  kry- 
stallinisch  erscheint  und  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
Silberoxydhydrat  an  dasselbe  abgiebt  und  metallisches 
Silber  in  mikroscopischen  durchsichtigen  rothen  Krystallen 
zurückläfst  nach  der  Gleichung  2HAgsO  =  2HAgO  4~  Ag^ ; 
die  so  erhaltene  Lösung  des  Silberoxydhydrates  reagirt 
schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  FäUimg 
von  Chlorsilber.  Ueber  die  oben  erwähnten  unlöslichen 
ProductO;  welche  die  Bildung  des  Oxydulhydrates  begleiten, 
wird  Weltzien  später  berichten. 

jo<wib«r.  Carey  Lea  (1)  hat  durch  weitere  Versuche  (2)  fest- 

gestellt, dafs  reines  Jodsilber  flir  sich  im  Lichte  nicht  redu- 
cirt  wird  (sofeme  in  einer  belichteten  Jodsilberschichte 
weder  Silbersubjodür  noch  freies  Silber  nachgewiesen  wer- 
den kann)  und  dafs  es  nur  bei  Gegenwart  von  Salpeters. 
Silber  oder  organischen  Substanzen  (Gerbsäure,  CoUodium, 
Eiweifs)  eine  Zersetzung  erf&hrt  (eine  schwache  Färbung 
des  reinen  Jodsilbers  kann  zwar  im  Lichte  eintreten,  sie 
verschwindet  aber  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  ohne  dafs  Silber  gelöst  wird).  Obwohl  dem- 
nach das  reine  Jodsilber  im  Lichte  nicht  chemüeh  verändert 
wird,  so  ist  es  gleichwohl  immer  lichtempfindlich,  indem 
die  vom  Lichte  getrofienen  Stellen  physikalisch  oder 
mechanisch  in  der  Weise  modificirt  werden,  dafs  sie  das 
im  Entwickelungsbade  abgeschiedene  Silber  oder  (wenn 
eine  Lösung  von  Pyrogallussäure  und  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul zur  Entwickelung  dient)   Quecksilber  festzu- 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XLII,  198 ;   Photograph.  Aroh.  VII,   107,   181, 
186,  157,  165.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  282. 
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katten  Yermögen  (1).    Durch  mecliamBchen  Dnick  erfiübrt 
das  JodsUber  eine  ähnliche  Einwirkung  :  die  Stellen^  die 
d^Q  stfirktten  Druck   ausgesetzt  waren ,   nehmen  im  Ent- 
widkelungsbade  die  gröfste  Menge  von    gefaUtem  Silber 
anf.    Sowohl  der  Eindruck,  welcher  durch  das  Licht,  als 
jener,  welcher  durch  Druck  auf  einer  reinen   Jodsilber- 
scfaichte  hervorgerufen  wird,  verschwindet  wieder  bei  mehr- 
itQnd^er  Aufbewahrung  derselben  im  Dunkeln,   und   die 
Schichte   verhält  sich  dann   bei   erneuter  Belichtung  oder 
Druck  wie   eine  vollkommen  frische.    Lea  vergleicht  den 
Vorgang  bei  der  Belichtung  des  reinen  Jodsilbers  mit  dem 
Eindruck,  welchen  ein  Glasstab  auf  der  Wandung  eines  Glas- 
ge&fses  hervorbringt,  das  damit  gerieben  wird ;  auch  hier 
werden  bei  der  Bildung  eines  Niederschlages  durch  dessen 
Ablagerung  die  Bahnen  sichtbar,  welche  der  Glasstab  ge- 
nonunen  hat  —  Bei  dem  üblichen  photograpldschen  Ver- 
fahren,  nach  welchem  die  empfindliche  Schichte  aus  Jod- 
silber,  Bromsilber    (flir  welches  Lea  die  Beducirbarkeit 
im  Lichte  zugiebt),  Salpeters.   Silber  und  organischer  Sub- 
stanz (CoUodium  oder  Eiweifs)  besteht,  müssen  übrigens 
gieichaeitig  mit  jenem  physikalischen  Bilde  noch  andere 
von  Silbersubbromür  und  Silbersubjodür  entstehen,  welche 
mit  demselben  zusammenfallen. 

Nach  J.  Nickl^s  (2)    sind    die    leicht   zersetzbaren     «^«u. 
höheren  metallischen  Chloride,  Bromide  imd  Jodide  fähig, 
Oold  aufzulösen.  Die  von  Demselben  beschriebenen  Aether- 
verbindungen  der  Perbromide  und  Perchloride  (3)  werden 
durch  Blattgold  ziemlich  leicht  unter  Abscheidung  der  in 


(1)  Vogel  hatte  dieses  Verhalten  erkannt  and  als  photographische 
EnpAndliobkeit  bezeichnet  Jahresber.  f.  1863,  287.  Vgl.  auch  Jah- 
rasber.  f.  1865,  279  ff.  —  (3)  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  818 ;  Compt.  rend. 
LXn,  755;  LXni,  31;  Instit.  1866,  99,  209;  J.  pharm.  [4]  III,  340; 
IV,  187;  J.  pr.  Ohem.  XCIX,  64;  Zeitschr.  Chem.  1866,  260;  Chem. 
Centr.  1866,  446 ;  DiogL  pol.  J.  CLXXXn,  125 ;  BiU.  Am.  J.  [3] 
XUU,  95.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1864,  252 ;  f.  1865,  224. 
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^^'     Aether  unlöaUchen  Chlorüre  und  Bromttre  reducirt;  worauf 
die  ätherische  gelbe  Lösung  die  characteristiBchen  Beao- 
lionen  des   Goldchlorides    giebt     Die  den    Sesquioxjden 
des   Mangans^   Kobaltes  und  Nickels  (?)    entsprechenden 
Chloride  und  Bromide  lösen  Gold  auch  bei  Abwesenheit 
von  Aether  auf;  ebenso  verhält  sich  die  Lösung  des  Eisen- 
bromides  bei  50^  oder   im  Sonnenlicht  und  die  des  Blei- 
perchlorides (S.  232)^  während  Eisenchlorid  nicht  verändert 
wird.  —  Freies  Jod  wirkt  in  Wasser  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  auf  Gold  ein.    Erhitzt  man  aber  in  einer  zn- 
geschmolzenen  Bohre  Blattgold  mit  Jod  und  Wasser,  so 
wird  es  bei  50^  allmälig  gelöst ;  ebenso^  wiewohl  langsamer, 
wenn  man  das  Wasser   durch  Aether  ersetzt.    Eine  äthe- 
rische Jodlösung  löst  Blattgold  schon  unter  gewöhnlichem 
Druck  im   intensiven   Sonnenlichte   auf.      Auch  im  statns 
nascens   verbindet  sich  Jod  mit  Gold.    Eisenjodid  (dessen 
Existenz  Nickl&s  aus  dem  im  vorjährigen  Bericht  S.  226 
angeflihrten  Verhalten  einer  Lösung  von  Eisenoxyd  in  Jod- 
wasserstoff und  Aether  erschliefst),  sowie  die  Jodide,  welche 
den  höheren  Oxyden  des  Mangans,  Wismuths  und  anderer 
Metalle    entsprechen,  werden  durch  Gold  unter  Bildung 
von  Goldjodür   zerlegt   (es   genügt,  die  Oxyde  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  zu  über^efsen  und  Blattgold  zuzusetzen). 
Bei   Gegenwart   von  Aether    wird    selbst    Jodwasserstoff 
durch  Abscheidung  von   Jod  zur  Bildung  von  Goldjodür 
befähigt ;  mit  Aether  übergossenes  Blattgold  löst  sich  beim 
Einleiten    von   Jodwasserstoff    schnell.       Bromwasserstoff 
zeigt  dieses  Verhalten  nicht, 
ooidoxrd-  Das   durch  Fällunff  von  verdünntem   Goldchlorid  mit 

Magnesia  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  etwas 
Salpetersäure  dargestellte;  hell  kastanienbraune  Gt>ldo^d- 
hydrat  verliert  nach  C.  G.  Witt  st  ein  (1)  bei  100<^,  mdem 


(i)  VierteljahrBBchr.   pr.  Pham.  XY,   21 ;    Zeitsohr.  Cliem.  1866^ 
69;  Chem.  Centr.  1866,  223. 
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es  dabei  sohwarzbraim  wird,  eine  der  Formel  AuOa  4-  3  HO 
entsprechende  Menge  Wasser. 

J.  C.  Fischer  (1)  kam  bei  Versuchen  über  die  go  ®'»^^p"'p"- 
?iel&ch  discutirte  Znsammensetzung  des  Cassius'schen 
GoIdporpuTB  (2)  zu  folgenden  Resultaten.  Der  lufttrockene 
Purpur  enthält  als  wesenHiche  Beatandtheile  nur  metalli- 
aches  Gold,  Zinnoxjd  und  Wasser  (3).  Seine  Bildung  er- 
folgt in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen 

I.    AnQ,  +  8  SnCl  =  Au  +  3  BnCl,. 
IL    SSnCl,  +  6H0  =  SSnO«  +  6  HCL 

In  der  ersten  Phase  wird  das  Gold  in  der  purpurnen 
Hodification  (4)  ausgeschieden  und  von  dem  in  der  zweiten 
Phase  bei  genügender  Verdünnung  gefällten  Zinnoxyd 
mechanisch  gebunden;  das  Product  ist  daher  ein  den 
Farhiacken  analoges  Gemenge,  welches  nach  den  gegebe- 
nen Gleichungen  auf  1  Aeq.  Gold  3  Aeq.  Zinnoxyd  ent- 
halten müfste  und  diese  Zusammensetzung  in  der  That 
besitzt,  wenn  beide  Metalle  in  dem  erforderlichen  Verhält- 
nis (100  Th.  Gold  auf  90  Th.  Zinn)  angewendet  werden. 
Em  UeberschuTs  von  Gold  bleibt  in  der  Lösung  zurück, 
ein  üeberschufs  von  Zinnchlorür  macht  bei  genügender 
Verdünnung  der  Lösungen  (mit  welcher  die  Menge  des 
gefaDten  Zinno^^des  varürt)  den  Niederschlag  reicher  an 
Zmnoxyd;  auch  bei  Zusatz  von  Zinnchlorid,  das  an  und 
ftr  sich  auf  die  Erzeugung  des  Purpurs  ohne  allen  Einflufs 
ist,  wird  der  Gehalt  an  Zinnoxyd  vermehrt.    Es  ergaben : 

1)  1  Onn.  Gold  (in  600  GC.  Lösung)  und  0,90  Grm.  Zinn  (als  Chlorür 
in  225  CC.  Lösung)  durch  rasches  Vermischen,  12Btfindiges  Stehen  und 
•chlie&liches  Erhitzen  zum  Sieden  2,064  Grm.  lafttr.  Pnrpor  von  dem 
SBDfiiemden  Zusammensetznngsyerhftltnirs  An  :  SSnO^  -|~  ^HO.  Das 
Piltral  enthielt  Nichts  Metallisches  mehr  gelöst 

3)  1  Grm.  Gold  (in  1000  GC.  Lösung)  und  0,78  Grm.  Zinn  (als 
CUorar  in  315  CC.  Lösung)  sogleich  eineFttllung,  welche  1,697  Grm.  lufbtr. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,31,139.  — (2)Vgl.L.  Gmelin's  Hand- 
bifih  der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  6SS  ff.  —  (8)  Vgl.  Jahresher.  f.  1863, 
389.  ^  (4)  Ebendaselbst,  288. 
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Gkiidparpor.  Porpiir  TOB   der  ZuiammentetiiiBg  Avt  :  l%mO%  +   16  HO  Wtrti^ 
Das   Filtrat  enthielt  0,146  Grm.  Qold. 

3)  0,6  Grm.  Gold  (in  500  CC.  Lösmig),  0,80  Grm.  Zinn  (ab 
Chlorfir  in  150  CC.  Lösang)  und  0,15  Grm.  Zinn  (alg  Chlorid  in  150 
CC.  Lösung)  nach  zweitägigem  Stehen  1,077  Grm.  mit  siehtbarem 
metalliachem  Gold  gemiaohien  Purpur  tob  acbmutsig  kermeehrauMf 
Farbe  und  der  Zuaammensetsung  Au  :  GSnO«  -|-  12  HO;  das  gelU 
Filtrat  hielt  Goldchlorid  gelöst. 

4)  0,7  Grm.  Gold  (in  700  CC.  Lösung)  und  0,9  Grm.  Zinn  (aI« 
Chlorür  in  45  CC.  Lösung)  nach  mehrstfindigem  Stehen  2,192  Grm.Par- 
pur  Ton  der  Zusammensetsung  Au  :  58nOt  4~  10  HO. 

Den  unter  3)  angeflihrten  Niederschlag  ausgenommen, 
zeigten  alle  diese  Producte  in  Bezug  auf  Farbe  und  Ver- 
halten keine  erheblichen  Unterschiede.  Frisch  geföUt  er- 
scheint der  Purpur  unter  dem  Mikroscop  aus  amorphen, 
meist  birnfbrmigen  blafspurpumen  durchscheinenden  0,0045 
Millim.  dicken  Kömern  bestehend ;  nach  dem  Glühen  als 
ein  Gemenge  von  runden  durchscheinenden  graugrilnUch- 
weifsen  Kügelchen  und  schwarzvioletten  unförmlichen  Theil- 
chen.  Unter  starkem  Druck  nimmt  der  frisch  gefaUte  wie 
der  geglühte  Goldpurpur  Metallglanz  an.  Im  frisch  ge- 
fällten Zustande  ist  er  in  Goldsolution  löslich;  von  Am- 
moniakflüssigkeit wird  er  nicht  verändert;  aber  so  fein 
suspendirt;  dafs  die  Flüssigkeit  das  Ansehen  einer  Lösung 
erhält.  Salzsäure  entzieht  ihm  den  gröfsten  Theil,  aber 
nicht  die  ganze  Menge  des  ZinnozydeS;  Königswasser  löst 
ihn  leicht  und  vollständig  auf.  Geglühter  Purpur  giebt  an 
Salzsäure  Nichts  und  an  Königswasser  nur  das  Gold  ab. 
Bezüglich  des  Details  von  Fischer's  Versuchen  verweben 
wir  auf  die  Abhandlung,  in  welcher  auch  eine  Zusammen- 
stellung aller  bis  jetzt  über  denselben  Gegenstand  ausge- 
fklhrten  Untersuchungen  enthalten  ist. 

JitVIri  ^'  Forster   (1)   hat  eine  Zusammenstellung  der  in 

AiiffWMiiMs.  den  letzten  Decennien  bezüglich   der  Scheidung  und  des 

Verhaltens  der  Platinmetalle  gewonnenen  Resultate  gegeben. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Cbem.  V,  117. 
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Besfigfich  der  kataljrtiBchen  Emwirknng  der  Platinmetalle    '>*^"* 
auf  ChlorwaBser  und  nnterchlorigs.  Salze  a.  S.  104  (1). 

6.  C.  Witt 8t ein  (2)  hat  in  Abfällen  von  verarbei- 
tetem Platin  einen  erheblichen ;  über  5  pC.  betragenden 
Osminmgehalt  aufgefonden  (theilweise  wurde  das  Osmium 
auB  der  Lösung  in  Königswasser  durch  Salmiak  und  Alko- 
hol mit  dem  Platinsalmiak  als  osmigs.  Ammoniak  y  theil- 
wetse  aus  der  Mutterlauge  durch  Zink  metalUsch  gefallt). 
Das  Vorkommen  des  Osmiums  im  verarbeiteten  Platin  als 
allgemein  betrachtend,  glaubt  Wittstein,  dafs  von  dem- 
telben  auch  die  allmälige  Grewichtsabnahme  abhängt,  welche 
Platintiegel  nach  oft  wiederholtem  Glühen  erfahren. 

Nach  E.  Sonstadt  (3)  lassen  sich  Platintiegel  von 
dem  Eisengehalt,  den  sie  aus  glühendem  Eisenoxyd  so 
leicht  aufnehmen  und  der  sich  weder  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  noch  durch  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali 
aasziehen  läfst,  sowie  von  anderen  Verunreinigungen  leicht 
auf  die  Weise  befreien,  dafs  man  Ammoniummagnesium- 
cUorid  in  denselben  zusammenschmilzt  und  nach  der  Ver- 
jagong  des  Sahniaks  noch  eine  Stunde  lang  zum  heftigsten 
Glfiben  erhitzt.  So  gereinigte  Tiegel  sind  von  auffallender 
WeiTse  und  Weichheit. 

Nach  A.  Commaille  (4)  fällt  Salpeters.  Silber  aus     pi-ti». 
einer  Lösung  von  Platinchlorid  den    ganzen  Platingehalt  yerbindmi. 

^^^  cos     QttB* 

imter  Bildxmg  eines   gelben   nach   der   Formel  AgCl  -f"    ••*''•"• 
2PtCl    zusammengesetzten    Niederschlages,    der  sich    im 
Sonnenlicht  nicht  schwärzt,  im  diffiisen  Licht  aber  lang- 


(1)  AnCtor  der  8.  104  angefahrten  Litteratar  findet  sich  Schön- 
bein's  UntBrenchnng  noch  Ghem.  Newe  XIII,  207  ;  nnd  im  Aaszug 
ZdtMbr.  Cham.  1866,  172;  Ann.  eh.  phys.  [4]  YIII,  466.  —  (2)  Viertel- 
jdbrarafar.  pr.  Pharm.  XV,  14;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  98;  Arch. 
Pbaim«  [2]  CXXV,  242 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  299 ;  Russ.  Zeitschr. 
Phann«  lY,  476.  --  (8)  Ghem.  News  XIII,  146 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXX, 
866;  J.  phann.  [4]  lY,  162.  —  (4)  Gompt.  rend.  LXm,  668;  BolL 
lee^  ehim.  [2]  YI,  262 ;  J.  pharm.  [4]  I Y,  363 ;  Zeitschr.  anaL  Ghem. 
TI,  121 ;  Chem.  Centr.  1867,  126 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  668. 


263  unorganische  Cheniie. 

sam  eine  grane  Färbung  annimmt  Salpeters.  Qaeckttlb(u> 
oxydnl  erzeugt  in  Platinchlorid  einen  hellgelben,  sich  schnell 
bräunenden  Niederschlag,  flir  dessen  Zusammensetzung  ab 
Ganzes  CommaiUe  das  Aequivalentverhältnifs  PtCl  -f 
(2HgO,Hg,Cl)  +  5H0  fand;  bei  fractionirter  FäUung 
werden  zuletzt  Niederschläge  erhalten,  die  ihre  gelbe  Farbe 
bewahren.  Alle  diese  Niederschläge  zersetzen  sich,  wenn 
sie  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt  werden,  unter  Abscheidung 
von  Platin  (auch  bei  heifser  Fällung  wird  Platin  abge- 
schieden), in  kochender  Salpetersäure  sind  sie  löslich.  Fflr 
sich  erhitzt  liefern  sie  unter  Zurilcklassung  von  Platin  ein 
stellenweise  roth  gefärbtes,  QuecksilberchlorUr,  -chlorid 
und  -oxyd  nebst  Wasser  enthaltendes  Sublimat.  —  Salpeters. 
Platinoxyd  wird  bei  der  Umsetzung  von  Platinchlorid  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  und  -Quecksilberoxydul  nicht  gebildet 
Kb!^/  Unterschweßga.  PlcUinoaydul- Natron,  (SjO)^,  PtNa«,  Ö« 

3£"i^  +  lOHjO,  wird  nach  P.  Schottländer  (1)  erhalten, 
indem  man  zerriebene  KrystaUe  von  Ammoniumplatin- 
chloriir  (2)  in  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefiigs. 
Natron  einträgt,  nach  der  schnell  erfolgten  Lösung  die 
gelbe  Flüssigkeit  mit  ihrem  doppelten  oder  dreifachen 
Volum  absoluten  Alkohols  mischt  und  hierauf  die  durch 
den  Alkohol  abgeschiedene  schwere  ölige  Schicht,  die  all- 
mälig  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  von  der 
farblosen  Flüssigkeit  treimt,  in  wenig  Wasser  löst  und 
durch  Alkohol  wieder  fallt,  mit  der  Vorsicht,  einen  Theil 

(l)Ann.Ch.  Pharm.  CXL,  200;  J.pr.  Gtiem.  C,  881;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  789 ;  Chem.  Centr.  1867,  226.  —  (2)  Zur  Dantellaog  von  Ammoniam- 
platinchlorfir ,  2NH4CI,  PtCl«,  empfiehlt  SchottUnder,  wtaeiige 
schweflige  S&are  bei  etwa  75^  mit  Platinsalmiak  zu  B&ttigen,  die  filtrirte 
rothgefftrbte  Flüssigkeit  auf  dem  Waaserbade  bis  snr  Krystallisatloii  *> 
▼erdansten  und  über  Behwefels&are  krystallisireD  zu  lasseiii  wo  das  Bali  in 
schönen  rothen  Prismen  und  Blftttchen  ansohiefst.  Enthalt  die  Lösung  aoeh 
überschüssige  schweflige  Bftore,  so  ist  sie  gelb  geArbt  and  liefert  nur 
wenig  Ammoninmplatinchlorfir,  gemengt  mit  einem  gelben  (Platin,  Am- 
moniom,  schweflige  Sftnre  und  Chlor  enthaltenden),  nickt  nlher  vntei^ 
suchten  Salz.  Vgl.  auch  L.  Gmelin^s  Handbuch  der  Chemie,  6.  Ao^ 
III,  743. 
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des  Salzes  in  Lösung  zu  lassen.  Durch  eine  dritte  Fällung 
ans  der  wässerigen  Lösung  und  durch  Auswaschen  mit 
absolutem  Alkohol  wird  das  Salz  annähernd  rein  erhalten. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  bildet  es  eine  feste  gelbe, 
teilweise  bräunliche  Masse,  die  unter  dein  Mikroscop  keine 
deutlichen  Kry stalle  erkennen  läfst.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  caustisches  Natron 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  verändert,  durch  Salzsäure 
in  der  Kälte  nur  langsam,  beim  Erhitzen  aber  rasch  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Fällung  von 
Schwefiplplatin  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  fällt  das  Platin 
weder  aus  der  neutralen  noch  aus  der  angesäuerten  kalten 
Ldsung.  —  Dasselbe  Doppelsalz  scheint  auch  bei  der  Auf- 
lösung von  Platinsalmiak  in  untexschwefligs.  Natron  zu 
entstehen,  läfst  sich  aber  wegen  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  dieser  Lösung  nicht  auf  diesem  Wege  isoliren. 

C.  Birnbaum  (1)  hat  einige  schwefligs.  Alkalidoppel-  AniluS!?' 
salze  des  Platinoxyduls  und  des  Platinoxydes  beschrieben.  ^utlnoxV 
Leitet  man  in  Wasser,  in  welchem  Platinoxydhydrat  sus- putino";'«. 
pendirt  ist,  schweflige  Säure  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses,  so  entsteht  eine  tief  dunkelrothbraune  Lösung, 
in  welcher  keine  Schwefelsäure  nachzuweisen  ist  und  die 
daher  schwefligs.  Platinoxyd  enthält.  Durch  überschüssige 
schweflige  Säure  wird  sie  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Platinoxydul  entfSxbt ;  dieselbe  Zersetzung  erfahrt  sie  allmä- 
lig  auch  freiwillig  und  selbst  bei  Luftabschlufs.  Ersetzt 
man  zum  Einleiten  der  schwefligen  Säure  das  Wasser 
durch  eine  Lösung  von  schwefligs.  Kali,  so  wird  eine  farb- 
lose Lösung  erhalten,  welche  durch  Verdunstung  stemfor- 
™ff  gruppirte  Nadeln  von  schwefUgs.  Flaimoxydulkali , 
3KSO„  PtSOa  +  2H0  ='480,  KßPt,  ©8  +  2  H^O  liefert. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  fallt  aus 


(i)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXIX,  164;  J.  pr.  Chem.  C,  123;  Zeitsehr. 
G%em.  1806,  285;  Chem.  Centr.  1866,  854;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI, 
45S;  Zeitschr.  anaL  Chem.  V,  405.  —  Vgl.  die  UntersachuDg  Ton 
J.  Lang  im  Jahresber.  f.  1861,  316  t 
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A*k!IiS!f?'  Lösungen  von  Katronsalzen  die  von  Litton  und  Sehne* 
iSün«?^  d ermann  beschriebene  Verbindung  (1),  fllr  welche 
piatiDo^dcBirnbaum  den  Wassergehalt  nach  dem  Trocknen  tiber 
Schwefelsäure  der  Formel  SNaSO»,  PtSOs  +  7  HO  =480, 
NaePt,  Os  +  7H<0  entsprechend  fand.  Schtoe/Ügs.  Plaün- 
oxydtdr Ammoniumoxyd ,  3NH4SO3,  PtSOs  +  3H0  =  4S0, 
(NH4)«Pt,  Og  +  SHjO;  unter  Anwendung  einer  Lösung 
von  schwefligs.  Ammoniak  wie  das  Kalisalz  zu  erhalten 
und  diesem  in  Bezug  auf  Krystallisation  imd  Lösllchkeit 
ähnlich^  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
gefallt  und  ist  dann  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Ans 
seiner  salzs.  Lösung  wird  durch  ZuBat;z  von  Ammoniak  und 
Alkohol  die  von  L  i  e  b  i  g  (2)  beschriebene  Verbindung 
mit  dem  der  Formel  NH^SOs,  PtSOg  +  HO  =  2S©, 
(NH4)2Pt,  O4  +  ^20  entsprechenden  Wassergehalt  ge- 
fallt. Chlorbaryum  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  alier 
dieser  Salze  einen  weifsen,  in  Salzsäure  leicht  lösUchen 
Niederschlag,  welcher  die  ganze  Menge  des  Platins  ent- 
hält. —  Alkalidoppelsalze  des  schwefligs.  Platinoxydes 
werden  nach  Birnbaum  auf  die  Weise  erhalten,  daü 
man  schwefligs.  Platinoxyd  wie  oben  angegeben ,  aber  mit 
der  Vorsicht  darstellt,  das  Zuleiten  von  schwefliger  Säure 
zu  unterbrechen,  sobald  das  Oxyd  rasch  zu  verschwinden 
anfangt  (der  noch  ungelöste  Theil  des  Oxydes  löst  sich 
dton  alhnähg  nahezu  voUständig),  der  filtrirten  Flüssig- 
keit, die  nur  schwach  nach  schwefliger  Säure  riechen  darf, 
die  Lösung  des  schwefligs.  Alkali's  und  schliefsUch  das 
entsprechende  kohlens.  Salz  bis  zur  alkalischen  Beaction 
zusetzt,  worauf  sich  die  Doppelsalze  als  rothbraune  kry- 
stallinische  Niederschläge   abscheiden.      Schtoefiigs.    Platm- 

oxyd'Kali,  KSOs  +  PtSO*  +  HO  =  2  SO,  K,(Pt0),e« 
-j-  H2O,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  scheidet  ridi  aai 
dieser   Lösung   bei    langsamer  Verdunstung  pulverfönnig 

(1)  L.  GmeHn*8    Handbuch   der   Chemie,  4.  Anfl.,  III,  760.  — 
(2)  Ebendaselbst,  739. 
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tb;  iee  grofsere  Theil  wird  aber  redudrt  und  krjstallisirt  JJ^JJJj;: 

zuIetKt  ab   Platinoxyduldoppelsak:.      In  Kalilauge  ist   das  ^^tZx^- 

Sab  mit  brauner  Farbe  löslich;   die  Lösung  kann  ohne putb^rrL. 

VerSndening   zum    Sieden  erhitzt  werden ,  mit  Salzsäure 

iieatnJiffirt   wird  sie    aber    unter  Bildung  von   schwefeis. 

Kali  und  Kalimnplatinchlorür  zersetzt     Schwefiigs.  Plattn- 

nxgirNatnm ,  2  NaSO,  -f  PtSO*  +  2H0  =  3  80,  Na4(Pte), 

d  -f"  2Hj6,  ist  kömig-krjstaliinisch^    von  etwas  hellerer 

Farbe  ais  das  Kaliumsalz.     Eine   dem  Kalisalz   bezüglich 

der  Zssammensetznng     entsprechende     Natronverbindung 

wurde  nicht  erhalten.    Das  leicht  lösliche  Ammoniakdoppel- 

nk  aerseitzrt  sich   bei   dem   Verdunsten   der   Lösung  und 

interftTst  die  Platinozydulverbindung.    Alle  diese  Platin- 

or^dsalze    werden    durch    Salzs&ure    unter    Bildung    von 

PittÜQcUorid  und  Platinchlorür  zersetzt.    Ihre  Lösung  wird 

durch  Schwefelwasserstoff  reducirt,    aber  nur   auf  Zusatz 

V0&  Siuren  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 

ammonium  das  Platin  gefällt.    Mit  Chlorbaryum  geben   sie 

eäien  gelben,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag;    der   alles 

Platin  enthält. 

Auf  die  verschiedene  Löslichkeit  und  das  verschiedene 
Verhalten  dw   schwefiigs.  Verbindungen  des  Iridiums  (1) 
und  des  Platins  gründet  Birnbaum  das   folgende  Ver- 
fahren zur  Trennung  dieser  beiden  Metalle.     Man  suspen- 
dirt  die  Mischimg  von  Platoioxyd  und  Iridiumoxjd  in  einer 
Lösnag  von  kohlens.   oder    schwefiigs.    Kali^   sättigt  die 
Flüssigkeit  nnt  schwefliger  Säure  und   kocht   die   Lösung 
(welche  alles  Platin  als  schwefiigs.  Platinoxydul  und  einen 
Theil  des  Iridiums  als  schwefiigs.   Iridiumsesquiozyd-Kali 
enthält)  mit  dem  Niederschlag  (dieser  besteht  aus  schwefiigs. 
Iri&mioxyd)  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  bis 
mr  Veijagang  der  freien  schwefligen  Säure.    Alles  Iridium 
wird  abgeschieden.    Der   ausgewaBch^[ie  und  getrocknete 


(1)  Jahresber.  f.  1*865,  288. 
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Niederschlag  hinterlSist  nach  dem  Glühen  und  Auslangen 
mit  Wasser  metallisches  Iridium  mit  wenig  Iridiumoxjd, 
welches  Letztere  durch  Salpetersäure  ausgezogen  werden 
kann.  Das  von  den  bidiumsalzen  getrennte  Filtrat  giebt 
verdampft;  geglüht  und  ausgewaschen  reines  metallisches 
Platin. 
piatiBbaMo.  E.  A.  Hadow  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Dar- 
stellung und  Unterscheidung  der  Salze  einiger  Platinbasen. 
Salzs.  Diplatosamin  bereitet  man  nach  Ihm  am  zweckmä- 
fsigsteU;  indem  man  Platinchlorür  (durch  Erhitzen  von 
Platinchlorid  erhalten)  mit  mäfsig  starkem  Ammoniak  in 
gelinder  Wärme  digerirt  und  die  Lösung  verdunstet;  wo  das 
Salz  in  Prismen  von  der  Zusammensetzung  NgHßPtCl-f-HO  (2) 
krystallisirt.  Eine  heilse  Lösung  dieses  Salzes  ^ebt  mit  heüser 
mäfsig  concentrirter  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rolher 
Dämpfe  einen  krjstallinischen  Absatz  des  Salpeters.  Salzes  der 
Gros'schen  Base^  welches  sich  wegen  seiner  Unlöslichkeit 
in  der  Säure  nahezu  vollständig  abscheidet  und  aus  Was- 
ser umkrystallisirt  in  glänzenden  flachen  Prismen  anschiefst 
,  Wird  die  Lösung  desselben  mit  überschüssigem  Salpeters. 
*  Süber  (190  Th.  auf  462  Th.  des  Gros'schen  Salzes)  und 
wenig  Salpetersäure  einige  Stunden  im  Sieden  unterhalten, 
so  geht  es  in  das  Salpeters.  Salz  der  ersten  Bae  wsky'sch^ 
Base  über,  flir  welches  Hadow  die  von  Gerhardt  ge- 
gebene Formel  NAsPt^ClOB,  2NO5  +  HO  bestätigt 
fand.  Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2  (NjHePtClO, 
NO5)  -f  AgO,  NOß  +  HO  =  NÄ^PtgClO,,  2N06  + 
AgCl  +  HO,  NO5.  Chlorammonium  fiQlt  aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  der 
Formel  N4Hi8Pt,ClsO. 

Die  Salze  des  Platosamins  und  Diplatosamins  theilen 
mit  dem  Platinchlorür  die  Eigenschaft ,  Übermangans.  EaB 
zu  reduciren.    Diplatosaminsalze   sind  characterisirt  dordi 

(1)  ehem.  Boc.  J.  [2]  IV,  346  ;  J.  pr.  Ghem.  G,  80 ;  Zeitsohr.  Chfl». 
1866,  560.  —  (2)  Der  Wassergehalt  dieses  Salzes  war  bis  jetrt  oor 
Ton  Bei  sei  beobachtet  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemiii 
4.  Aufl.,  III,  787. 
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ihr  Verlialten  za  Platinchlorür  ^  mit  welchem  sie  das  Mag- 
na s'adie    Salz    bilden.      Letzteres    ist   als    Typus  einer 
Elasse  von  Salzen  zu  betrachten,   in  welchen   das  Platin- 
dilorür  durch  äquivalente  Mengen  anderer  Chloride  (HgCl, 
CdO,  PdCl,  SnCl,  CuCl)  ersetzt  ist  (1).  Von  den  Platosamin- 
Balzen  sind  femer  die  Diplatosominsalze  durch  characteri- 
stische  blaue  oder  grüne  Färbungen  oder  Fällungen  unter- 
schieden, welche  in  ihren  Lösungen  durch  salpetrige  Säure 
erzeugt  werden  (s.  unten).  —  Die  Salzendes  Platinamins 
(Base  von  Gerhardt),  Diplatinamins  (Base   von   Gros) 
and  Chloroplatinamins   (Base  von   Raewsky)   reduciren 
das  ftbermangans.  Kali  nieht.      Chlorammonium  fällt   aus 
den  Lösungen  ^der  Diplatinaminsalze  ein   unlösliches  chlor- 
Wasserstoffs.    Salz ;  das  Salpeters.  Salz  dieser  Beihe  giebt 
mit  schwefeis.  Natron  einen  krystallinischen,  aus    Nadeln 
bestehenden  Niederschlag.    Die  Salze  des  Chloroplatinamins 
werden  weder  durch  Chlorammonium  noch  durch  schwefeis. 
Natron  gefallt ;  ftbr  das  Salpeters.  Salz  ist  das  Verhalten  zu 
Platinchlorür  characteristisch,  wodurch  in  seiner  mit  Salpeter- 
flSure  angesäuerten  Lösung  ein  schön  kupferfarbener,  in 
seiner  Zusammensetzung    schwankender  Niederschlag  ge- 
ftDt  wird;  die  Salze  der  Gros 'sehen  Base  geben  diese 
Beaction  nicht.    Die  Salze  des  Diplatinamins  werden  durch 
tebweflige  Säure  zu   Diplatosaminsalzen  reducirt,  die  des 
Platinamins  zu  Platosaminsalzen. 

Hadow  hat  zwei  der  Verbindungen  untersucht,  welche 
•ich  bei  dem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Lö- 
migen  der  Diplatosaminsalze  bilden.  Eine  mit  Salpeter- 
liiire  stark  angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Diplatosamin 
(erhalten  aus   dem  salzs.  Salz  und  Salpeters.  Silber)  giebt 


(1)  Bei  der  Dantellniig  des  Magnus 'sehen  Salzes  mittelst  Platin- 
fUoifir,  welobes  aas  Chlorid  durch  überschüssige  schweflige  S&uxe 
Wteüet  war,  erhielt  Hadow  einma]  ein  erst  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
tfue  rieh  grflnftrbendes  Bahs  Ton  der  Znsammensetznng  (NtHePtCl« 
HCl)  +  iBja^iCl  +  PtO,80,). 


4«hrMbMidil  f.  Cki 
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einen  schdn  amalteblaaen,  ans  rnUarofloopischeii  DodAftSien 
bestehenden  NiederBchlag;  die  stark  Mbsanre  Ldsimg  des 
salzs.  Salzes  eine  grüne,  aus  mikroscopischen  iederiörmigei 
Sternchen  bestehende  Fällang.  Die  blaue  Verbindung  ist 
nach  der  Formel  2(N,HePtO,N05)+N08,N05;  die  grüne 
nach  der  Formel  2(NsH6PtCl)  +  (N0,,HC1)  zusammeD- 
gesetzt  Beide  Salze  können  bei  100®  ohne  Zersetzung 
getrocknet  werden.  In  Wasser  sind  sie  unzersetzt  mit 
ihrer  eigenthümlichen  Farbe  löslich,  und  zwar  das  blaoe 
etwas  leichter  als  das  grüne.  Die  Lösungen  haben  den 
Geruch  der  salpetrigen  Säure  und  geben  diese  bei  gelin- 
dem Erwärmen  aus,  die  ursprünglichen  Diplatosaminsalse 
mit  freier  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zurücklassend. 
Aus  der  nicht  zersetzten  Lösung  wird  durch  die  ent- 
sprechende Säure  die  grüne  oder  blaue  Verbindung  wieder 
geMt 

Die  oben  angeführte  kupferfarbige,  aus  der  verdünn- 
ten stark  angesäuerten  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  der 
Baewsky' sehen  Base  durch  Zusatz  von  Platinchlorttr 
erhaltene  Verbindung  bildet  sich  auch,  und  zwar  leicht 
und  in  gröfserer  Menge,  wenn  das  Salz  von  Magnus 
mit  einer  überschüssigen,  sehr  verdünnten  und  stark  sauren 
Lösung  des  Baewsky 'sehen  Salzes  mehrere  Stunden 
digerirt  wird,  wo  es  uch  unter  bedeutender  Volumzimalune 
in  das  kupferfarbige  Salz  umwandelt  Bei  dem  Kochen  in 
Wasser  zerfällt  dieses  in  das  Salz  von  Magnus,  das 
Salpeters.  Salz  der  Gros*schen  Base  und  in  Flatinchloxid, 
die  beiden  letzteren  zu  gleichen  Aequivalenten.  Versetzt 
man  die  Lösung,  statt  sie  zum  Sieden  zu  erhitzen,  mit 
schwefeis.  Eisenoxydul,  so  wird  die  Menge  des  Magnus'- 
schen  Salzes  erheblich  vermehrt.  Die  Zusanmiensetzung 
der  kupferfarbigen  Verbindung  ergab  sich  schwankend 
(56  bis  62  pC.  Platin  wurden  gefunden),  auf  die  allgemeine 
Formel  x(N,HePl«Cl8)  +  0,N06  hinweisend.  Hadow 
Stent  die  theoretische  Formel  5  (NgH^PtiCl,)  +  N,HePt^CItO„ 
2N06  ^^f  T^^^  welcher  Ve  dea  Platins  als   einwertbig 
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(Pff),  V«  «Ib  «wehrerürig  (Pf)  fimgiren.    Die  Zenetanng 
iuA  koehendes  Wasser  entspricht  dann  der  GHeichang 

(*WSS0..2N0J  =  2(N.H.PtO,NO.)  +  2PtCl.  +  4N.H,Pt.CI^ 

H.  ^öfsler  (1)    schied    aus    dunkelbraunem ;    neben    Vi"i 
Tiel  Eisen  und  Kupfer  Fiatin ,   Palladium  ^  etwas  Iridium 
und  erdige  Substanzen  enthaltendem .  Petersburger  Platin- 
r&ckstand   das   Palladium   in   folgender    Weise   ab.      Der 
R&ckstand  wurde  mit  Königswasser  digerirt;   das    Filtrat 
ZOT  Trockne  verdampft  und  zur   Umwandlung  des  Palla- 
diamchlorürs  in  Chlorid  nochmals  mit  etwas  Königswasser 
erwärmt    Aus   der  Lösung  wurden  nun  Platin  und  Palla- 
dium mittelst  Chlorkalium  als    Doppelchloride    ausgefällt; 
der  mit  Weingeist  gewaschene  Niederschlag  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  reducirt ,    die  Metalle   nach  dem  Aus- 
waschen des  Chlorkaliums  in  Königswasser  gelöst  und  das 
Palladium   aus  möglichst  neutraler  Lösung   durch    Cyan- 
qnecksilber  gefallt.      Bei  gröfseren  Mengen  der  Doppel- 
chloride gelingt  die    Reduction   im  Wasserstoffstrom    nur 
schwierig;  es  ist  dann   zweckmäfsiger;    den   Niederschlag 
durch  Glühen  bei  Luftiabschlufs   in    Chlorürsalz    zu    ver- 
wandeln^ die  Lösung  mit  Zink  auszufallen  und  dem  abge- 
schiedenen Metall   das  Palladium   durch  Salpetersäure  zu 
entziehen.     Palladiumchlorid- Chlorkalium  wird  nur  durch 
Ohihen   im    Wasserstoffstrom    vollständig    reducirt;   beim 
Glühen  für  sich  an  der  Luft  oder  unter  Zusatz  von  Oxal- 
fllnre  wird  nur  wenig  Metall  abgeschieden;  während  unter 
£esen  Umständen  das  Platinsalz  vollständig  zersetzt  wird. 
Ist  aber  dem  letzteren  Palladiumsalz  beigemengt,  so  ent- 
steht ein  Gemenge  der  in  Wasser  löslichen  Doppelsalze  von 
Platinchlorür  und  Palladiumchlorür  mit  Chlorkalium.    Aus 
geschweifsten  Palladiumbarren  erhält  man  reines  Palladium 
durch  Erwärmen  der  vom  SäureüberschuTs  befreiten  Lösung 


(1)  Keitacfar.  Ohem.  1866,  176;  Zeitsobr.  anal.  Ghem.V,  408;  Ball. 
•oc  olniiu  [3]  VI,  828. 
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in  Köiü^Tasser  mit  UberachtLsBigem  Ammoniak,  Ha  da- 
öeiBchrothe  Niederschlag  von  Ghlorpalladinm  •  Ammooiik 
wieder  gelöst  ist.  Leitet  man  nun  salzs.  Gas  ein,  so  scUS^  sich 
alles  Palladium  als  gelbes  Chlorpalladamin  nieder,  während 
Eisen  and  Kupfer  gelöst  bleiben.  Der  gelbe  KiedtrschUg 
binterläTst  beim  Glühen  (wobei  starkes  Stäuben  stattfindet] 
reinen  Falladiumscbwanmi.  Aus  der  Mutterlauge  ßUIt  man 
den  Best  des  Palladiums  am  besten  durch  Zink. 

Die  farblose  Lösung  des  gelben  PalladaminchlorUra  in 
Ammoniak,  die  das  FalladdiamicchlorUr  enthfiJt,  verUert  nach 
H.   Baubigny  (1)    beim  Verdunsten  Ammoniak,  indem 
uch  beim  Erkalten   ein  Gemenge  von  Amin-  und  Diamin- 
salz  abscheidet.    Benetzt  man  dagegen  das  PaUadaminBsli 
zuvor  mit  Alkohol  und  behandelt  es  dann  mit  concentrirtem 
Ammoniak,    so   wird  die  Masse  weifs,   indem  sie   sich  in 
Diaminsalz   verwandelt.     Dieses  löst  sich  beim  Erwärmen 
und   die   bei   etwa  90"  verdampfte  Lösung  scheidet  zuerst 
gelbes  Palladaminchlorür  neben  monokliuometriscfaen  Pris- 
men von  PalladdiaminchlorUr  und  zuletzt  honiggelbe  Ktj- 
stalle   von  waaserhaltigem  Palladaminchlorür,  NH|PdCl  -f- 
HO,  ab.     Die    Krystalle   sind   CombinatJonen   eines   Qua- 
dratocta^ders  mit  einem  geraden  vierseitigen  Prisma, 
verwittern  an   der  Luft  zu    undurchsichtigen   Pseudon; 
phosen    von    PalladaminchlorUr ,   verlieren    bei    140"  m 
Ammoniak  und  hinterlassen  bei  stärkerem  Erhitzen  Hei 
In   Alkohol   ist   das  Salz  unlöslich ;  die  wässerige  Lösi 
zersetzt  sich  bald,   namentlich   boim  Erhitzen,    unter  j 
Scheidung   von  gewöhnlichem  PalladamtfLcblorOr.     Nat 
fällt  darana  Palladamin,  ohne  Entwickelung  von  Ammoni 
Säuren  scheiden  das  gewöhnliche  getbe  Chlorttr  ab. 

Wohl  er  (2)  hat  einige    Beobachtungen    mitgeth< 
welche   dafür   sprechen ,   dafs   die    durch   Schmelzen  ' 


(1)  Ann.  Cb.  Fhum.  Sappl.  IT,  I5S;  Zeitscbr.  Cbem.  IS86,  i 
—  (S)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXL,  I&S;  J.  pr.  Chem.  C,  407;  Zsitt 
raiem.  IB66,  743  j  Chem.  News  ZV,  SS. 
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metalEschem  Osmium  mit  Kalihjdrat  entstehende  schwarze    <>»<»• 
Masse  weder   osmige  Sänre  (OsOs);  noch  wie  gewöhnlich 
angenonmien  wird  (1)  Osmiumsäure  (O8O4) ;    sondern  ein 
mteimediSres    Oxjd    enthält^     da    sie    in    Wasser     mit 
tiefrothgelber    Farbe    (ohne    merkliche    Gasentwickelung) 
lödich  ist   und   durch  Zusatz  von  Säuren  in  ein  schwar- 
«8    Oxyd    und    Osmiumsäure    zerlegt   wird.     In    einer 
Betorte  auf  V*  concentrirt  (wobei  nur  wenig  Osmiumsäure 
destiIHrte)  und  bei  Luftabschlufs  dem  Erkalten  überlassen 
Eeferte  eine  solche  Lösung  krystallisirtes  violettes  osmigs. 
EalL    Die  von  den  Eoystallen  abgegossene  gelbe  Flüssig- 
keit wurde  durch   einen  anhaltenden  Strom  von  Kohlen- 
aaore  zuerst  entfärbt,  später  aber  violett  unter  Freiwerden 
Ton  Osmiumsäure  und  Abscheidung  eines  graulich  violetten 
Niederschlags;  letzterer  gab    mit  Wasser   unter  Zurück- 
Isssong  von  wenig  schwarzem  Oxyd  eine  violette  Lösung, 
MS  welcher   Salpetersäure  wieder  schwarzes  Oxyd  föUte, 
unter  Bildung  von  Osmiumsäure.    Die  Lösung  der  violetten 
Erystalle  zeigt  gegen  Kohlensäure  dasselbe  Verhalten.  — 
Wird  Bublimirte  Osmiumsäure  im  Ueberschufs  in  Kalilauge 
gelöst  und   die  tiefrothgelbe  Flüssigkeit  über  Kalihydrat 
▼erdunstet,   so   bilden  sich  warzenförmige  undurchsichtige, 
in  wenig  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  lösliche  Krystall- 
aggregate   (ohne  eine  Spur  von  violettem  osmigs.  Kali), 
aus  deren  concentrirter  Lösung  Salpetersäure  zuerst  weifse 
Osmiumsäure  und  bald  darauf  schwarzes  Oxyd  fällt.    Das 
schwarze   Oxyd  bildet   mit  concentrirter  Salzsäure  zuerst 
eine  purpurfarbene  Lösung,  die  später   gelbbraun,   grün 
und  beim  Erhitzen  bräunlichgelb  wird  und  durch  schweflige 
Säure  eine  rein  gelbe  Farbe  erhält,  ohne   selbst  in  der 
Siedehitze  eine  Ausscheidung  von  Metall  zu  geben.    Durch 
Zink  wird  das  Osmium  aus  dieser  Lösung  in  schwarzen 
Flocken  gefällt. 

(1)  VgL  Jahresber.  f.  1868,  800. 
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Aiue-  H.  DebuB  (1)  hat  Seine  Ansichten  über  die   Consti- 

tution   der  Kohlenstoffv^erbindungen  im  Allgemeinen   und 
der  vom  Propylwasserstoff  ableitbaren  insbesondere  einge- 
hend dargelegt. 
onfiMüon  E.  Th.  Chapmanund  W.  Thorp  (2)  haben  durch 

▼«rbin-    eine  Beihe  von  Versuchen,  welche  sich  an  bereits  vorlie- 

dvBffen.  * 

gende  Erfahrungen  (3)  anschliefsen  ^  dargethan,  dafs  die 
Producte  j  welche  bei  einer  mäfsigen  Oxydation  organischer 
Verbindungen  erhalten  werden,  wichtige  Anhaltspunkte 
fttr  die  Beurtheilung  der  molecularen  Structur  dieser  letz- 
teren und  daher  ftir  die  Unterscheidung  und  Characterisi- 
rang  von  Isomerieen  liefern.  Sie  ziehen  aus  ihren  bis  jetzt 
mit  Verbindungen  aus  der  Ghruppe  der  Fettkörper  erhaltenen 
Besultaten  den  SchluTs,  dafs  bei  der  innerhalb  bestimmter 
Grenzen  gehaltenen  Oxydation  zusammengesetzter  organi- 
scher Molecüle  einfachere  und  nur  schwierig  weiter  oxj- 


(1)  Cham.  Soo.  J.  [3]  lY,  17,  256 ;  Ghem.  Centr.  1866,  869,  791 ; 
im  Anfing  Ann.  oh.  pbys.  [4]  VIII,  469 ;  BuU.  soc.  ohim.  [S]  VI,  SllU 
—  (3)  Gkem.  Soo.  J.  [2]  IV,  477 ;  V,  30 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  488  ; 
theilweiBe  Ann.  Gh.  Phurm.  GXLII,  163 ;  im  Anfing  J.  pr.  Ghem.  CI, 
94.  —  (8)  Vgl.  anoh  Wanklyn  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  640;  foner 
diesen  Berioht  bei  Propion,  ealpelriga.  AmyL 
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dirbai«  (Srappen  at^espahen  werden  ^  welche  als  die  in  ^^^^ 
jenen  enüiakenen  Badicale  zu  betrachten  sind.  —  Als  Ozj- 
dationsmitlel  wenden  Chapman  und  Thorp  Lösungen 
von  sweifadb-chroms.  KaS.  an^  welche  mit  der  zur  Bildung 
Ton  Baorem  sehwefels.  Kali  und  schwefeis.  Chromoxyd  er- 
{nrderiiehen  Menge  Ton  Schwefelsäure  versetzt  sind  und 
3)  5  oder  8  pC.  zweifach-chroms.  Kali  enthalten.  Die  zu 
ozjdirenden  Substanzen  werden  mit  diesen  Lösungen  in 
logeschmolzenen  Bohren  erhitzt^  der  Inhalt  der  Bohren 
nach  Beendigung  des  Eriiitzens  verdünnt  und  destillirt 
und  die  in  dem  Destillat  enthaltene  Säure  entweder  sogleich 
in  das  Barjtsalz  verwandelt  (zur  Sättigung  der  höheren 
Ofieder  der  Fettsäurereihe  ist  Barythydrat  dem  kohlens. 
Baryt  vorzuziehen) ,  oder  (zur  Scheidung  etwa  vorhandener 
Terschiedener  Säuren)  mit  titrirter  Kalilauge  gesättigt  und 
die  flüchtige  Säure  nach  successivem  Zusatz  der  zur  Sätti- 
gmig  von  je  einem  Dritttheil  des  Kati's  erforderlichen  Menge 
▼on  titrirter  Sdiwefelsäure  fractionirt  abdestillirt  (1). 

um  bezüglich  der  Brauchbarkeit  dieser  Methode  keinen 
Zweifel  zu  lassen^  stellten  Chapman  und|Thorp  zu- 
nächst fest^  dafs  Essigsäure,  Propionsäure  (aus  Cyanäthyl 
bereitet),  Valeriansäure  und  Capronsäure  (sowohl  die  aus 
reinem  Cyanamyi,  als  die  aus  dem  Keton ,  welches  bei  der 
DestiOation  des  ridnöls.  Kali's  erhalten  wird,  dargestellte) 
durch  24  stündige  Einwirkung  der  3,  5  oder  Sprocentigen 
Qiromsäuremischung  bei  100^  nicht  oder  nur  spurweise 
(unter  Bfldung  von  wenig  Kohlensäure)  angegriffen  wer- 
den und  dafs  daher  diese  Säuren,  wenn  sie  als  Producte 
der  Oxydation  auftreten,  sich  in  der  Mischung  unverän- 
dert erhalten.  Bei  130^  erfiaibren  sie  dagegen  mehr  oder 
weniger  leicht  eine  weitw  gehende  Oxydation,  welche 
durch  grofsen  Ueberschufs  an  concentrirter  Schwefelsäure, 
durch  Gegenwart  von  freier  Chromsäure  sowie  von  wenig 


(1)  VgL  Jaliresber.  t  1849,  883. 
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2jj*2ili  ManganBuperoxyd  erleichtert  wird,  bei  Anwendvng  ton 
Phosphorsäure  statt  der  Schwefelsäure  aber  niemalB  statt- 
findet. Verdüniite  Lösungen  von  Uebermangansäore 
sdieinen  sich  der  Chromsäuremischung  ähnlich  zu  verhalten, 
sofern  sie  selbst  in  der  Siedehitze  auf  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure nicht  (und  auf  Ameisensäure  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam) 
einwirken;  concentrirte  Lösungen  zersetzen  diese  Säuren 
aber  mit  Leichtigkeit.  —  Als  nähere  {proximate)  Ozyda- 
tionsproducte  bezeichnen  C  h  a  p  m  a  n  und  T  h  o  r  p  diejenigen, 
welche  bei  genügender  Menge  der  oxydirenden  Mischung 
und  erschöpfender  Einwirkung  sich  ergeben,  als  intenne- 
diäre  (mediate)  diejenigen,  welche  bei  unzureichender 
Menge  des  Oxydationsmittels  oder  bei  ungenügender  Dauer 
der  Einwirkung  erhalten  werden.  Die  Resultate,  welche 
Sie  nach  dem  angegebenen  Verfahren  för  einige  Verbin- 
dungen erhielten,  wenn  die  Oxydation  eine  normale  und 
vollständige  war  (die  Mischung  der  Substanz  mit  der 
Chromsäurelösung  wurde  gewöhnlich  auf  80®  bis  90^,  nie 
über  100®  erhitzt) ,  entsprechen  den  folgenden  Gleichungen  : 

Aetfaylalkohol        6,H,^    -j-  O.  =:  G«H40,   +  Ht0 
AmyWkohol  OftH^O  +  ^i  =  ^sHioOt  +  H,0 

ZuMommengeieMe  Aethm' ,   durch  Einwirkung  des  Jodür$  auf  das  euh 

tprechende  Kalisal*  erhalten, 
EsBigB.  Aethyl   G^B^G^H^)^^  -j-  O,  =  2  ^sH^O,  <) 

„      Methyl  €,H,(€Ha)^,  +^a  =  «A^,  H-  00,  f  H,0  ") 
,      Amyl    €,H,(e5H,i)0,+  0,  =  €5H,o0,+  €^0.») 
Valeriaos.  Amyl    G5H»(e5Hii)0,  +  O,  =  2  GjH^oO,  *) 
Salpetrig».  Amyl    GjHaNO,  +  ^s  =  ^öHtoö,  +  HNO, 
Salpeters.  Aethyl  GaHsNO,  +  ^t  =  OtH«^,    +  HNO, 
»         Methyl  €H,NO,    +  O.  =«  00.  +  HNO,  +  H,0 

JodOreT 
Aethy^odar  2  0,H,J  +  O,  =»  2  0,H4O,  +  H,0  +  J, 

Amyljodür  2€5HiiJ  +  O,  =>  2  06HioO,+  H,0  +  J| 

laopropyljodür      2  0H,(0,H5)J  +  O^i  =  2  GjH^O,  +  2  €0,  +  8  H,0  +  Jr 


0  Dieselben  Prodaote  wurden  «ueh  mit  UebermangansXnre  bei  ffew5hnlicher 

Kratnr  and  In  der  W&rme  erhalten.  —  *)  Ameisene&nre  wurde  in  geringer  Mence 
Destillat  nachgewiesen.  —  >)  und  <)  Die  Oxydation  erfolgt  nur  langsan,  M 
genllgendem  Uebersebufs  der  yerdflnnten  (5procentigen)  Cbromsiaremlschuig 
ToUständig ;  mit  sehr  ooneentrirter  ChromsKoreldaang  gelit  die  Ozydatloa  welter 


dangen. 
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orgnnlaeher 

Aetbrkumn  GjHft,  NH,  +  O,  =  OjH^Oj  +  NH,  v.rwn- 

Propylamin  «Ä.NHg  +  O,  =  GaHgO,  +  NH, 

Amjbunln        .  GftHu,NH,+  Og  =  eßHjoO,-|-  NH,*) 

Aflthylftiiiylaiiiüi  e^B^u  ^ItH,,  NH  -f  O«  =  €,Hio^9  +  ^tHfO,  +  NH,. 

KMentt>as$er$ioffe  ^n^sn« 
Aefhylen        «A  4.  0,  =  2  €0,  -f  2  H^O  *) 
AmyleD  €5Ht,+  O,  =  2  GA^t  +  ö^,  +  H,0  ») 

j«H«yleii     GeH^-i-  0,  =  €,HeO,  +  GjH^O,  +  €0,  +  H,0*). 

<)  Die  OzjdatloB  gelang  am  besten,  als  die  Sabatanz  snerst  mit  eoncentr.  Chrom- 
säarelOenng  eine  halbe  Stande  auf  7(P  bis  80^  und  diese  Misehnng  nach  Verdünnung 
im  Waseerbadd  erhitst  vurde.  —  *)  Konnte  nur  durch  concentrirte  ChromsSurelösung 
•ifdlTt  werden ;  AmeleensSnre  war  unter  den  Producten  nicht  nachzuweisen.  —  9)  und  *) 
Wegen  der  reichlichen  Bildung  von  KohlensSure  mufute  die  Röhre  w&hrend  des 
Tcneebs  geöffnet  and  wieder  geschlossen  werden.         , 

Als  intermediäre  Producte  wurden  aus  Aethylalkohol 
Aldehyd  und  essigs.  Aethyl ;  aus  Amylalkohol  Valeraldehyd 
und  Talerians.  Amyl  y  aus  essigs.  Amyl  Valeraldehyd  erhal- 
ten. —  Mannit  und  Glycerin  geben  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  dieselben  Producte  wie  die  Kohlenwasserstoffe, 
welche  aus  ihnen  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
und  Zersetzung  des  Jodtirs  mit  weingeistiger  Ealilösung 
gewonnen  werden  (Mannit  liefert  Propionsäure ,  Essigsäure 
und  Ameisensäure,  Glycerin  Essigsäure  und  Ameisensäure). 
Es  Erscheint  daher  auffallend;  dafs  die  Chromsäuremischung 
beide  unter  stürmischer  Beaclion  zu  Ameisensäure  imd 
Kohlensäure  oxydirt,  und  dafs  Mannit  durch  eine  ange- 
säuerte Lösung  von  Übermangans.  Kali  schon  in  gelinder 
Wtane  nach  der  Gleichung  €6Hi406  +  70  =  66H2O2 
-j-  HfO  zersetzt  wird.  —  Als  Beispiel  für  die  Wichtigkeit 
der  beschriebenen  Untersuchungsweise  iühren  Chapman 
and  Thorp  noch  folgende  Beobachtung  an.  Sie  erhielten 
bei  der  fractionirten  Destillation  eines  käuflichen  Amylal- 
kohols, der  aus  einer  Mischung  von  Beis  und  anderen  Kör- 
nern bereitet  war,  einen  niedriger  (bei  etwa  128^)  sieden- 
den, aber  nicht  im  reinen  Zustande  abscheidbaren  Antheil, 
welcher  zwar  die  Znsammensetzung  des  Amylalkohols 
besafs,  durch  die  Chromsäuremischung  aber  zu  Kohlen- 
säure und  Buttersäure  oxydirt  wurde  und  sich  mithin  als 
em  secundärer  (Aethyl-Propyl?)  Alkohol   erwies.      Auch 


2S2  OrginlMlie 

oz3rdadoii  eine  käufliche  ValerianBfttire  tinbekasinteii  ürspnmi»  lieferte 
verbin-  ]y^[  ^qj,  Ozjdalion  Kohlensäure  und  Butterfiäure  und  war 
daher  nicht  die  primäre  Säure.  Da  nach  Chapman 
und  Thorp'fi  Annahme  eine  PseudoYaleriansäure  als  inter 
mediäres  Chcjdationsproduct  derjenigen  Amylalkohole  anf* 
treten  mufs;  welche  Pseudoamjl  (z.  B,  Propjläthyl)  ent- 
halten^ 80  ist  ersichtlich;  dais  die  gleichseitige  Beobachtung 
der  intermediären  und  der  schliefslichen  Oxydationspro- 
ducte  für  solche  Isomerieen  unterscheidende  Kennzeichen 
liefern  kann.  —  Bezüglich  der  graphischen  Structurformek; 
welche  dieselben  Chemiker  für  die  zweiwerthigen  Kohlen- 
wasserstoffe aus  Ihren  Resultaten  ableiten ,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

P.  T  r  u  ch  o  t  (1)  hat  bezüglich  der  Ozjdationsprodacte 
der  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  abweichende  Erfahmn« 
gen  gemacht  Nach  diesem  Chemiker  lassen  sich  aus  dem 
Aethylen  und  seinen  Homologen  durch  Oxydation  mit 
übermangans.  Kali  die  dem  Kohlenwasserstoff  in  der  Reihe 
vorhergehenden  fetten  Säuren  erhalten.  GKefst  man  in 
eine  mit  Aethylen  gefüllte ,  in  kaltem  Wasser  stehende 
Flasche  eine  Lösung  von  Übermangans.  Kali  (auf  1  Liter 
Gas  12  bis  14  Ghm.  des  krystallisirten  Sahses  enthaltend^ 
so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  und  liefert  nach 
dem  Abfiltriren  des  Manganoxyds  und  Destilliren  des 
kaum  alkalisch  reagirenden  verdampften  Filtrats  mit  Wein- 
säure  neben  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  nur  Ameisen- 
säure ^  keine  Essigsäure.  —  Propylen  geht  bei  analoger 
Behandlung  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  über;  Amyloi 
giebt  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure ,  neben 
wenig  Ameisensäure.  —  Chapman  und  Thorp  (2)  haben 
die  Richtigkeit  von  Truchot's  Beobachtungen  innerhalb 


(1)  Compt.  rend.  LlIH,  274 ;  Insiit  1866,  290 ;  J.  phann.  [4]  HT, 
217;  BolL  boo.  ohim.  [2]  VI,  479;  Ann.  Ch.  Phmrm.  CXLI,  1(^; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  476 ;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  543 ;  CheoL  Cestr. 
1866,  926.  —  (2)  In  der  B.  278  angellUirton  Abhsndlvng. 
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gewisser  Grenzen  bestfttigt  Sie  fanden  aber^  dafs  die 
toheren  SSnren  nnr  bei  Anwendung  eines  alkalisclien 
Qsydalionsmiitels  entstehen  und  selbst  in  diesem  Falle 
durch  fortgesetzte  Oxydation  wieder  in  Kohlensäure  und 
Essigs&ure  zerlegt  werden.  T  r u chot  's  Angaben  beziehen 
ndi  daher  nach  Ihnen  nur  auf  eine  unvollständige  Oxydation, 
oder  vielleicht  auch  auf  Gemenge  isomerer  Kohlenwasser- 
stoffe. 

E.  Dubois  (1)  hat  die  Einwirkung    des    Sulfnryl- ^^^««j^ 

Chlorides  (80«C1»)  auf  organische  Verbindungen  unteirsucht^^iSf 'S*" 
und  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  die  mit  Benzol  "^ZJi^ 
mi  Phenol  erhaltenen  Resultate  berichtet  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  wird  Benzol  von  Sulfdrylchlorid  selbst  bei 
dem  Siedepunkt  der  Mischung  nicht  angegriffen ;  in  zuge- 
Bchmolzenen  Bohren  aber  bei  drei-  bis  vierstündigem  Er- 
kitEen  auf  150^  vollständig  zersetzt  ^  unter  Bildimg  von 
Monochlorbenzol;  schwefliger  Säure  und  Salzsäure;  nach 
der  Gleichung  GeH«  -f  80,01,  =  ««HfiCl  +  HCl  -f  SG,. 
Phenol  zerfiült  bei  gleicher  Behandlung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  analoger  Weise ;  im  Wesentlichen  nach  der 
Gleichung  GÄG  -f  8G,C1,  =  GÄCIG  +  HCl -f  SG,. 
Das  Monochlorphenol ,  welches  das  Hauptproduct  der  Um- 
setzung bildet;  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper  von 
durchdringendem  Geruch;  bei  etwa  220^  siedend  und  in 
Alkohol;  Aether;  Benzol  und  in  wässerigen;  caustiscfaen; 
mdit  aber  in  kohlens.  Alkalien  löslich. 

E.  Baumstark  (2)  hat  über  die  Einwirkung  des  "^J^ 
Oi^chlorttre  der  Schwefelsäure  auf  einige  organische  Ver-  "^^m^ 
bindnngen  Versuche  angestellt.  Man  erhält  das  Oxychlorür  ^ÜHTb!^. 
der  Schwefelsäure  durch  Vermischen  von  rauchender 
ScfawefelBäore  mit  Fünffach-Chlorphosphor;  bis  die  sich 
bildende  obere  Schichte  etwa  %  des  Betorteninhalts  aus- 


(1)  ZeitKbr.  Chefti.  1866,  706.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  76 ;  J. 
pr.  Chem.  C,  882 ;  Bull.  soe.  cbim.  [2]  YII,  848 ;  Torlänfige  Anieige 
Zeiticlir.  Cbem.  1866,  814. 
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^ST  oxy^  macht  und  darauf  folgende  Destillation.  Durch  fractionirte 
''"cwJf.*'  Destillation  läfst  sich  das  Product  nicht  vollkommen  rein  er- 
ÖÜ^'sub-  halten^  fast  die  ganze  Menge  geht  zwischen  145  und  156% 
das  meiste  bei  150  bis  152^  über;  so  dafs  der  Siedepunkt  bei 
etwa  151^  zu  liegen  scheint.  Dampfdichte  und  Zusam- 
mensetzung entsprechen  (abgesehen  von  einem  mit  dem 
Siedepunkt  von  0;4  bis  4  pC.  steigenden  Fhosphorgehalt) 
der  Formel  SHOgCl  und  die  Bildung  erfolgt  wahrschein* 
lieh  nach  der  Gleichung  : 

PCI5  +  4  SHjO^  =  PH,04  +  4  8HO,Cl  +  HCl. 
Das  Oxychlorür  der  Schwefelsäure  ist  ein  öliges^ 
schwach  gelbliches  Liquidum ;  welches  stechend  riecht  und 
auf  der  Haut  stark  ätzend  wirkt.  Es  raucht  an  der  Luft 
weniger  als  Nordhäuser  Vitriolöl,  sinkt  in  Wasser  unter, 
indem  allmälig  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entsteht,  und 
wird  von  wenig  Wasser  unter  Zischen  explosionsartig 
zerlegt.  Beim  tropfenweisen  Zufliefsen  des  Oxychlorlirs 
zu  den  in  einer  tubulirten  Betorte  befindlichen  organischen 
Substanzen  erfolgt  die  Zersetzung  der  letzteren  stets  unter 
heftiger  Beaction,  indem  aufser  viel  Chlorwasserstoff 
mehrere,  zum  Theil  nicht  zur  Untersuchung  geeignete 
Verbindungen  entstehen.  —  Bei  Einwirkung  von  1  Mol. 
Oxychlorür  auf  1  Mol.  wasserjßreien  Alkohol  erhält  man 
eine  schwarze  theerartige  Masse ,  die  sich  mit  Wasser  stark 
erwärmt  und  ein  die  Schleimhäute  angreifendes  Gas  ent- 
wickelt. Bei  2  Mol.  Alkohol  ist  der  Bückstand  eine  bräun- 
liche dicke  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Vermischen 
mit  Wasser  ölartiges  schwefeis.  Aethyl,  S(GgH5)204,  abschei- 
det, während  die  Lösung  Aethylschwefelsäure,  8(62H5)H04, 
enthält.  Mit  reinem  Aether  entsteht  ebenfalls  Schwefels. 
Aethyl.  —  Bei  der  Einwirkung  des  Oxychlorürs  auf  IV» 
Mol.  Essigsäure  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff  und  der 
Bückstand  enthält,  wenn  er  nicht  über  120^  erhitzt  wurde, 
nur  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Nach  dem  Erhitzen 
auf  1400  findet   sich  glycolschweflige   Säure  und  Disulfo- 


ttansen. 
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metholsäure  in  demselben.  Der  gfycohckweßigs.  Baryt^  "dllT'cSr-* 
esHsBa^gOs  +  H,0,  ist  schwerlöslich  und  krystallisirt  in  "£tew." 
kleinen  Schuppen;  der  leichter  lösliche  distdfomethoh.  ll^!\ll^ 
Baryt,  GH^BagStO«  4~  ^H^O;  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  —  Das  in  gleicher  Weise  behandelte  Product 
der  Einwirkung  des  Oxychlorürs  auf  Buttersäure  enthält 
Disuffaprapiolsäure,  deren  Bleisalz  ^  GsHePbgSsOe;  gut 
krjstallisirt.  —  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  erfordert  zur 
Tollkommenen  Zersetzung  2  Mol.  OTcjchlorür  und  die  resul- 
tirende  braune  zähe,  im  Kohlensäxu'estrom  auf  60^.  erwärmte 
Masse  enthält  dann  eine  neuC;  der  Formel  GgHeSO?  ent- 
sprechende Säure ;  deren  Bleisalz  durch  Neutralisiren  mit 
kohlens.  Blei  gewonnen  wird.  Die  freie  ^  aus  dem  Bleisalz 
mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  bleibt  beim 
Verdunsten  als  dicker  Sjrup;  der  im  leeren  Räume  zu  einer 
krystaUinischeU;  harten  ^  sehr  zerfliefslichen ,  in  Alkohol 
und  Aether  imlöslichen  Masse  erstarrt.  Das  Natronsalz, 
(^sHANa^SOT,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Krusten,  aus 
Weingeist  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln ;  das  Kalisalz, 
GsH^KsSOt,  ist  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch  Wein- 
geist als  kömiges  Pulver  ge&llt;  das  Barytsalz ;  G8H4Ba8S07, 
krystallisirt  in  warzenförmig  verwachsenen  sechsseitigen 
Tafeln  und  Ejusten ,  die  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aether, 
nur  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  siedendem  Wasser 
lösen;  das  Silbersalz,  €2H4Ag9S07,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  ziemUch  leicht  löslich 
und  scheidet  sich  aus  der  mit  Salpeters.  Silber  versetzten 
eoncentrirten  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Weingeist 
in  grofsen  dünnen  Blättern  aus ;  das  Bleisalz,  GsH^Pb^SOT, 
krystallisirt  in  weifaen  Säulen. 


2gg  OrgaaiMhe  Gbemie. 

oy»«T«r.         j^^  Froh  de  (1)  vermuihet,  dafs  die  Bchädliche  Wir- 

pt».     kung  des  Kohlendunstes  nicht  aUein  der  KohleBs&nre  und 

dem  Kohlenoxyd  ^  sondern  dem  Cjan   zuzuschreiben  sei, 

dessen  Bildung  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von 

Steinkohlen  Er  (dem  Geruch  nach)  beobachtete. 

cuoresran.  jy^^  SerulUs'sche  Verfahren  der  Darstellung  des  Chlor- 
c jans  ist  nach  A.  G  a  u  t  i  e  r  (2)  nicht  zweckmäfsig;  sofern  sich 
dabei  immer  flüssiges  und  festes  Chlorcjan  bildet  und  zur 
Entfärbung  von  1  Liter  Chlor  etwa  7,5  Grm.  gepulvertes 
Cjanquecksüber  erforderlich  sind.  Die  starke  Tension  des 
flüssigen  Chlorcyans  läfst  die  Vermuthung  zu,  dafs  das 
gasförmige  nichts  anderes  ist  als  der  Dampf  des  flüssigen, 
dessen  Dampfdichte  nach  Salet  (3)  der  Formel  €NG1 
entspricht.  Das  flüssic^e  Ghlorcyan  erhält  man  am  besten 
dJh  Einleiten  eines  raechen  Chlorsixoms  in  eine  nutteUt 
Eis  und  Salz  abgekühlte  Mischung  von  1  Th.  wasserfreier 
Blausäure  und  5  Th.  Wasser,  welche  sich  in  einer  Betörte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlapparat  befindet.  Bei  stär- 
kerer Verdünnung  tritt  die  Bildung  und  Abscheidung  des 
Chlorcyans  nicht  so  leicht  ein  und  mit  concentrirterer 
Blausäure  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleichung  :  €NH 
+  2H«e  +  Gl,  =  GO,  +  NH4CI  +  HCl.  Bei  den 
angegebenen  Verhältnissen  verschwindet  das  Chlor  ohne 
Grasentwickelung,  indem  sich  farblose  Tropfen  am  Boden 
der  Betorte  ansammeln.  Unterbricht  man  den  Chlorstrom 
so  wie  die  Flüssigkeit  grün  wird,  so  vermeidet  man  die 
Bildung  der  intermediären  Verbindung  2GjGl^  CyH  und 
alle  Blausäure  verwandelt  sich  in  das  ölartige  Chlorür. 
Zur  gefahrlosen  Reinigung  dieses  letzteren^  schliefst  man 
den  Tubulus  und  den  Hals  der  Betorte  mit  einer  Kautschuk- 
röhre und  Quetschhahn,  wendet  die  Betorte  dann  so,  dafs 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CXXVII,  91;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  640; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  851.  —  (2)  BaU.  soc.  chim.  [2]  V,  408; 
Ann.  Gh.  Pfaum.  CXLI,  122;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  481;  Chem.  Centr. 
1866,  896;  J.  pr.  Chem.  C,  46.  —  (8)  Jahresber.  t  1866,  291. 
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die  FIttMDgkeH  in  den  Hals  f&llt  und  läfet  nun  die  untere  <'uonvw. 
Schichte  in  eine  zweite^  gut  abgekühlte  Betorte  abfliefsen. 
Nach  Znftigang  von  etwas  abgekühltem  Quecksilberoxyd 
wird  das  Chlorcyan  abdestiUirt;  indem  man  die  Dämpfe 
zuerst  durch  ein  Chlorcalciumrohr  und  dann  in  eine  gut 
abgekikhtte  Vorlage  leitet. — Zur  Oewinnung  des  festen  Chlor- 
eyans  leitet  man  einen  langsamen  Chlorstrom  in  ein  abge- 
kühltes Gemisch  von  1  Th.  Blausäure  und  etwa  4  Th. 
waaserfireiem  Aether.  Es  bilden  sich  zuerst  zähe  Tropfen, 
die  bald  zu  festem  Chlorcyan  erstarren ,  auch  wenn  die 
Flüssigkeit  kein  überschüssiges  Chlor  enthält  Nach  24stUn- 
diger  Buhe  hat  man  ein  Aggregat  gut  ausgebildeter,  wie 
es  scheint  monoklinometrischer  Krystalle  von  der  Consis- 
tenz  des  Wachses.  Ist  die  Lösung  der  Blausäure  zu 
concentrirt  und  der  Chlorstrom  zu  rasch  oder  erhitzt 
sich  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  nach  der  Ent- 
fernung des  Aethers  nur  eine  teigartige,  zerfliefsliche 
Masse,  die  an  der  Luft  viel  Salzsäure  entwickelt.  Der 
Schmelzpunkt  des  festen  Chlorcjans  liegt  bei  145^,  der 
Erstarrungspunkt  bei  130|>.  Nach  demselben  Verfahren 
läfst  sieh  auch  das  Bromcjan  darstellen. 

C.  A.  Martins   (1)  untersuchte  ein  Doppelsalz  von  i>opp«imi> 

N    /  X  A  Ton  Ferro- 

Ferrocyankalium  mit  Salpeters.  Kali  und  -Natron,  welches ^^»^"^^ 
sieh  zuweilen  aus  den  Mutterlaugen  des  Kalisalpeters,  zu 
dessen  Gewinnung  aus  Blutlaugensalzfabriken  stanmiende 
KaliahftUe  verwendet  werden,  absetzt  Die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  entspricht  der  Formel  FeK4C7e-|~  2NNa08  + 
2NK08  oder  FeE,Na,Cy6  +  4NEe8.  Es  bUdet  sich 
amch,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Salpeters.  Kali 
«ad  -Natron  mit  Ferrocyankalium  versetzt  und  die  nach 
Awk  Aoskrystallisiren  des  meisten  Salpeters  bleibende  Mut* 


(1)  BerL  aoad.  Her.  1866,  88;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  819;  J.  pr. 
Cheok  XCVII,  608 ;  Gli«iii.  Centr.  1866,  861 ;  Bull,  boc  obim.  [a]  VI, 
448 ;  loflüt  1867,  88. 
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terlauge  langsam  yerdunsten  läfst  Es  ist  leicht  töslich  in 
Wasser  und  schiefst  daraus  in  grofsen  wohlausgebildeten 
Krjstallen  des  hexagonalen  Systems  ^  welche  die  Fläch^ti 
mehrerer  Bhomboeder  in  Combination  mit  der  basischen 
Endfläche  zeigen  (es  ist  OR :  +  R  =  135^5')  und  durch 
Vorherrschen  der  Endfläche  plattenförmig  entwickelt  sind, 
an.  Die  Erjstalle  sind  hellgelb ,  hart  y  spröde  und  geben 
ein  weifses  Pulver.  Beim  längeren  Liegen  am  Licht 
bedecken  sie  sich  mit  einem  grünlichen  Ueberzug  und 
beim  Schütteln  oder  Reiben  im  Dunkeln  leuchten  sie  mit 
blaugrünem  Licht.  Beim  schwachen  Erhitzen  tritt  Ver- 
knistemng;  in  höherer  Temperatur  Verpufiung  ein,  die 
fast  so  heflig  ist  wie  die  des  Schiefspulvers. 

B^'u^l^bun.  ^^^  Darstellung  von  löslichem  Berlinerblau,  wie  es 
von  den  Anatomen  zu  Injectionen  verwendet  wird,  giefst 
E.  Brücke  (1)  eine  mit  dem  doppelten  Vol.  gesättigter 
GHaubersalzlösung  vermischte  Lösung  von  1  Th.  Eisen- 
chlorid in  10  Th.  Wasser  in  das  gleiche  Volum  einer  Blut- 
laugensalzlösxmg ,  welche  im  Liter  217  Grm.  Salz  enthält 
und  ebenfalls  mit  dem  doppelten  Volum  der  Glaubersalz- 
lösung versetzt  ist.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  dieses  eine  blaue  Farbe  annimmt  und  dann 
getrocknet. 

HitroproMid.  Nach  N.  Bunge  (2)  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Untersalpetersäure  in  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium, 
bis  diese  durch  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau  gefärbt 
wird,  unter  Kohlensäureentwickelung  Nitroprussidkalium. 
Eine  concentrirte  Lösung  dieses  letzteren  Salzes  entwickelt 
mit  Natriumamalgam  unter  heftiger  Eiifrä'kung  Ammoniak. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und  giebt  mit 
Eisenoxydsalzen  eine  blaue  Fällung.  Mit  verdünnteren 
Lösungen  entwickelt  sich  das  Ammoniak  erst  beim  Erwär- 


lUUYlllIB. 


(1)  AuB  dem  polyteclin.  Notisblatt  1866,   200  in  J.  pharm.  [4]  IV, 
288.  ~  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  82 ;  BnlL  6qo.  ohim.  [3]  VI,  401. 
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mea  (1).  —  Vehnisdit  man  Bach  demBelben  Chemiker  (2)  ^^Si^^' 
eine  gesättigte  Lösung  ron  Ferrocyankalinm  mit  dem 
gleichen  Volum  coneentrirter  Salpetersäure  und  dann 
tropfenweise  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht eine  wieder  verschwindende  weifse  Trübung  und 
unter  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  färbt  sich  die 
grttne  Flüssigkeit  roth  und  zuletzt  schwarzroth.  Sie  ent- 
hält jetzt  9  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron, 
neben  viel  Ferridoyankalium  auch  Nitroprussidnatrium, 
letzteres  indessen  in  etwas  geringerer  Menge  als  nach  dem 
von  Play  fair  angegebenen  Verfahren. 

E.  A.  Hadow  (3)  fand,  dafs  reines  Stickoxyd  ohne 
Einwirkung  auf  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lö- 
sung von  FerridcjankajÜLum  ist,  dafs  aber  beim  Einleiten 
von  (aus  Stärkmehl  und  Salpetersäure  entwickelter)  sal- 
petriger Säure  sogleich  eine  Nitroprussidverbindung  sich 
bilde.  In  gleicher  Weise  entsteht  dieselbe,  wenn  man 
einer  mit  Quecksilberchlorid  und  Essigsäure  vermischten 
Lösung  von  Ferridcjankalium  ein  salpetrigs.  Salz  zusetzt. 
Er  berechnet  demgemäis  für  das  Nitroprussidnatrium  die 
Formel  Fe,C75(N03)Nat  -f-  4H0  und  giebt  für  seine 
Darstellimg  die  folgende  Vorschrift  :  Eine  heifse  Lösung 
von  332  Th.  Ferridcyankalium  und  800  Th.  Essigsäure 
wird  mit  einer  kalten  Lösung  von  164  Th.  Quecksilber- 
chlorid und  80  Th.  salpetrigs.  Natron  vermischt  und  die 
Flüssigkeit  einige  Stunden  erwärmt  (wenn  nöthig  unter 
weiterem  Zusatz  von  salpetrigs.  Natron  und  Essigsäure), 
bis  das  Ferridcyankalium  zersetzt  ist.  Nach  dem  Verdampfen 
bis  die  Masse  teigartig  erstarrt,  läfst  sich  das  meiste  ge- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1866,  292.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  88; 
BqU.  soc.  ohim.  [2]  VI,  875.  —  (3)  Cbem.  Soc.  J.  [2]  IV,  841  ;  im 
AufKug  Cham.  News  XIII,  247;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VI,  10 ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLI,  125 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  579 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
429;  Chem.  Centr.  1867,  182. 
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löst  bleibende  essigs.  Kali  abpreeseii;  beim  ÜmkiystdUt 
fliren  des  Bestes  schiefst  xaerst  Cyanqueoksilber  und  dann 
das  Nitroprussidnatrimn  an.  Die  characteristische  Beaotion 
des  Nitroprussidnatrinms  tritt  am  deutlichsten  mit  den 
farblosen  alkalischen  Einfadi-Schwefelmetallen  ein. 

Kobaiud-  C.  D.  Braun  (1)  beobaohtete,  dafs  sich  die  sehr  ver* 

dünnte  wässerige  Lösung  des  Kobaltidcyankaliums  beim 
längeren  Stehen  unter  Freiwerden  von  Blausäure  sersetit 

vuüney^nüu  Ein©  vollkommen  neutrale  Lösung  von  Platinchlorttr 
giebt  nach  H.  Rössler  (2)  mit  Cjanquecksilber  unter 
Entfärbung  einen  gelbweifsen  flockigen  Niederschlag  von 
Platincyanür,  welches  sich  in  freier  Blausäure  wieder  löst 
und  erst  durch  längeres  Kochen  daraus  grillt  wird.  Auf 
die  Trennung  des  Platins  vom  Palladium  ist  dieses  Ver- 
halten deshalb  ohne  Einflufs,  weil  die  Lösungen  stets 
Platinchlorid  enthalten ,  auf  welches  Cjanquecksilber  nicht 
einwirkt  Die  Fällbarkeit  des  Platinchlorttrs  durch  Gyan- 
quecksilber  ermöglicht  es,  alle  Platindoppdcjranüre  ohne 
Umweg  und  frei  tou  Beimeng^gen  danraatellen.  Maa 
hat  nur  eine  genau  neutralisirte  Lösung  von  Platinefalorfiir 
mit  Cjanquecksilber  zu  fiÜQen  und  das  abgeschiedene  Pia- 
tincyanür  unter  Zusatz  der  betreffenden  Base  mit  Blau^ 
säure  zu  behandeln. 

t^lL^^^'.  C janpalladiüm  wird  y  nach  B  ö  s  s  1  e  r  (3)  ^  durch  Säurea 
dnngM.  ^^Y  Quedcsilberozyd  nicht  zersetzt;  in  Ammoniak  löst  es 
rieh  zu  C]rHnpalladium  -  Ammoniak ,  PdCy,  NEls;  in  Cjan^ 
kalium  zu  CjanpaUadium-Cyankalium;  PdOj^KCj;  die 
Lösung  in  Blausäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  daa  un- 
veränderte Gyanür.  Beim  Glühen  unter  Luftabeohlufe  zer« 
fUlt  es  in  Metall  und  Cjangas;  auch  beim  Glühen  an  der 
Luft  oder  im  Wasserstoffstrom  bleibt  reines  Metall.  PaUa- 
diumcyanwasserstoff  fiefs  sich  nicht  darstellen,  sofern  dfts 


(1)  Zeitwhr.  Cbem.  1S66,  SS8.  —  (S)  In  der  B.  276  saget  Ahhand- 
long.  .  (8)  In  der  8.  276  angef.  Abhsiidlang. 
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dnrdi  Fidlang  von  Cyanpalladitunkaliuin  mit  essigs.  Blei 
entstehende  Cyanpalladinmblei  durch  SchwefelwaBser- 
stoff  in  Schwefelblei  und  in  Schwefelpalladiuin  verwandelt 
wird.  Ebenso  wird  Cyanpalladiumsilber,  PdCy,  AgCy, 
durch  Sahssfiure  in  Cyanpalladiam  und  in  Chlorsilber;  Cyan- 
paOadinmbaryum  durch  Schwefelsäure  in  Cyanpalladium 
und  Schwefels.  Baryt  zersetzt.  —  C^anpaüadium'Cyanhdium, 
PdCy^  KCy;  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Chlorpalladium- 
ammonium^  von  Cyanpalladium  oder  am  einfachsten  von 
schwammigem;  metallischem  Palladium  in  wässerigem  Cyan- 
kaKum.  Durch  Schmelzen  des  Metalls  mit  Cyankalium 
läist  sich  das  Salz  nicht  darstellen.  Es  krystallisirt  wt 
3  Aeq.  Wasser  in  farblosen  monoklinometrischen  Säulen 
oder  auch  in  treppenförmigen  Aggregaten  pyramidaler  Ge^ 
stalten.  Es  verwittert  an  der  Luft  und  geht  in  das  Salz 
mit  1  Aeq.  Wasser  über,  welches  bisweilen  in  perhnutterglän- 
zenden  Blättchen^  in  derben  Krusten  oder  Ausblühungen  aus 
Lösungen  krystallisirt.  Die  Lösung  dieses  wie  die  der  folgen- 
den Salze  scheidet  beim  Stehen  an  dei^  Luft  oder  auf  Zusatz 
von  Säuren  Cyanpalladium  ab;  Schwefelwasserstoff  oder 
Sehwefelammonium  fällen  sogleich  Schwefelpalladium,  Zank 
und  andere  electropositive  Metalle  fein  zertheiltes  metallisches 
Palladium;  Salpeters.  Silber,  -Quecksilberoxydul  und  -Bleioxyd 
filDen  weiise,  schw^els.  Kupferoxyd  blaue  Doppelcyanüre 
PdCy,  MCy.  —  CyanpaUadium-Cyannatrium^  PdCy,  NaCy  -|- 
3 HO,  krystallisirt  aus  der  Auflösung  des  Cyanpalladiums 
in  überschüssiger  Blausäure  und  Natronlauge  in  farblosen 
monoklinometrischen  Kry stallen,  die  an  der  Luft  nicht  ver- 
wittern. Ein  Salz  mit  1  Aeq.  Wasser  bildet  sich  als  trübe 
Ausblühung.  Das  Kalium-  und  das  Natriumsalz  krystallisiren 
zusammen  in  farblosen,  schwach  verwitternden  Nadeln. 
Ojfix^paUadiHm'  Oyanammonium  läfst  sich  nicht  in  Kry  stallen 
erhalten,  sofern  die  Lösung  des  Cyanpalladiums  in  Blau- 
säure und  Ammoniak  (beim  Verdunsten  unter  Ausscheidung 
des  Cyanj^adioms)  zersetzt  wird.  C^^npaUaduan  -  Cj^an" 
tarymnf  PdCy,  BaCy  -^-  4  HO,  wird  durch  Zersetzung  der 
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l^!^^.  Knpferverbindung  PdCy,  CuCy  mit  BarytwasBer  und  Ver- 
*'»»^  dampfen  des  vom  BarytüberschnfB  befreiten  Fihrats  in 
grofsen  monoklinometrischen  Eiystallen  erhalten.  Eb  itt 
mit  dem  Cyanplatinbaryum  isomorph.  OyanpaHadium-Oyan" 
ceJcmrn  bildet  sich  beim  ErwSrmen  von  Cyanpalladinm  mit 
BlauBänre  und  Kalkhydrat  und  krystallisirt  mit  4  Aeq. 
Wasser  in  farblosen  Nadelbüscheln.  OyanpaOadium^Chfan- 
magnesium  wird  ebenso  erhalten  und  krystallisirt  mit  4  Aeq. 
Wasser  in  leicht  löslichen  seideglftnzenden  Nadeln.  — 
Da  die  Platin-  und  Palladiumdoppelcyanüre  isomorph  sind, 
so  bilden  sich  in  Auflösungen ,  welche  beide  enthalten, 
Krystalle  solcher  gemischten  Doppelsalze.  Aus  einer  Lö- 
sung von  Cyanplatin-  und  Cyanpalladiumkalium  werden 
Krystalle  erhalten  von  gelbweifser  Körperfarbe  und  schön 
violettem  Flächenschiller;  das  entsprechende  Magnesiumsalz, 
PtCy,  MgCy  +  PdCy,  MgCy  -f-  14  HO,  ist  nur  schwierig 
krystallisirt  zu  erhalten  und  bildet  sehr  leicht  lösliche, 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln  von  brennend  orangerother 
Farbe  ohne  Flächenschiller.  Schon  unter  100<^  wird  es 
smaragdgrün,  dann  farblos  und  bei  200^,  wo  alles  Wasser 
entwichen  ist,  citrongelb.  Beim  Anhauchen  oder  Befeuch- 
ten geht  dieser  Farbenwechsel  wieder  rückwärts;  die  Lö- 
sung ist  vollkommen  farblos.  —  Leitet  man  in  die  gesät- 
tigte Lösung  des  Kaliumsalzes,  PdCy,  KCy,  Chlor  ein,  so 
färbt  sich  dieselbe  tief  braunroth,  beim  Erkalten  setzt  sich 
viel  Cyanpalladium  ab,  und  die  sich  ent&rbende  Mutter- 
lauge liefert  schliefslich  Krystalle  des  ursprünglichen  Salzes. 
—  Das  Palladium  löst  sich  nächst  Eisen  und  Zink  am 
leichtesten  in  wässerigem  Cyankalium.  Auch  eine  Lösung 
von  Salmiak  wird  bei  längerer  Digestion  mit  reinem  Pal- 
ladiumschwamm bei  Luftzutritt  allmälig  gelbbraun  und 
palladiumhaltig.  Platin  ist  in  wässerigem  Cyankalium  völlig 
unlöslich  und  einem  Gemenge  von  Platin-  und  Palladium- 
achwamm  wird  durch  Cyankalium  nur  Palladium  entzogen. 
Fein  vertheiltes  Osmium  oder  Lidinm  lösen  sidi  ebenfalls 
nicht  auf.     Von    den    schweren   Metallen  lösen   sich  in 
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Cymkalinm  unter  WasserBtofbntwidLehmg  und  unter  Bü- 
dnng  eines  Doppelcjantirs  :  Eisen,  Zink;  Nickel,  Kobalt, 
Knpfer  und  Palladium;  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
aus  der  Luft  lösen  sich  :  Silber,  Gold  und  Cadmium;  gar 
mcht  angegriffen  werden  :  Quecksilber,  Zinn,  Blei^  Thal- 
lium, Chrom,  Platin,   Iridium  und  Osmium. 

F.  Braun  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Schwe- 
felcyanammoniums  und  anderer  löslicher  Schwefelcyan- 
metalle  eine  Lösung  von  schwefeis.  Eisenozyd  mit  einem 
kleinen  Ueberschufs  von  Schwefelcyankalium  zu  vermischen, 
die  concentrirte  Flüssigkeit,  nach  der  Ausfüllung  des 
schwefeis.  Kali's  durch  Weingeist,  durch  kohlens.  Ammo- 
niak und  Ammoniak  (oder  Natron,  Baryt,  Kalk  u.  s.  ;w.) 
zu  zersetzen  uud  das  Filtrat  zu  verdampfen.  Die  Gewin- 
nung des  Schwefelcjanammoniums  auf  diesem  Wege  ist 
keineswegs  einfacher  oder  vortheilhafter,  als  die  n^jj|telst 
Blausäure  und  Schwefelammonium  (2). 

Nadi  Versuchen  von  Fr.  G 1  o  w  e  s  (3)  tritt  beim  Auflösen 
des  Schwefelcyanammoniums  in  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  das  Maximum  der  Temperaturemiedrigung  ein. 
Mit  1386  Gran  Salz  sank  die  Temperatur  von  IV  auf—  12«. 

J.  F.  Babcock  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von 
Schwefelcjankalium,  eine  Mischung  von  2  Th.  guten  käuf- 
lichen Cjankaliums  und  1  Th.  Schwefel  in  einem  eisernen 
GefiLfs  zu  schmelzen  und  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  verdtbmter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  das  nun  vorhandene  Schwefels.  Kali  nach 
dem  Verdampfen  durch  Weingeist  von  dem  Schwefelcyan- 
kafium  geschieden. 


8ohw«CU- 
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(1)  Chem.  Centr.  1866,  346;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  387;  J.  pb«nn. 
[4]  IV,  166.  —  (3)  Jahresber.  f.  18«V4s»  ^^1.  —  (8)  Cbem.  News  Xm, 
76;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  190.  —  (4)  Aus  dem  Amerio.  Journ.  of 
Pbami.  in  Cbem.  News  XIV,  •  109 ;  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  666 ;  BnU. 
soc.  cbim.  [3]  VI,  447. 
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sdhwai.  Wässerifi^e    SchwefelblauBäxire    eiiiält  man,  nach    O. 

dwif».  Hermes  (1)^  am  voriheilliaftefiteii  durch  Zersetzung  des  in 
Wasser  vertheilten  SchwefelcTanquecksilbers  mit  Schwefel 
Wasserstoff  und  Entfernen  des  üeberschnsses  des  letsteren 
durch  vorsichtiges  Zuftlgen  von  etwas  Schwefelcyanqueds:- 
silber.  Es  läfst  sich  so  eine  12,7  procentige  Säure  von  dem 
spec.  Gewicht  1,040  bei  17«  darstellen.  Dieselbe  reagirt 
stark  sauer,  riecht  durchdringend,  der  Essigsäure  ähnlich 
und  wirkt  auf  Hunde  oder  Kaninchen  nicht  giftig.  Sie 
fibrbt  sich  nach  einigen  Tagen  selbst  bei  LichtabschlufB 
gelblich,  indem  sich  Nadeln  von  Ueberschwefelblausäure 
absetzen.  Enthält  die  Lösung  nur  5  pC.  Säure,  so  bleibt 
sie  mehrere  Monate  lang  farblos.  Ist  das  Schwefelcyan- 
quecksilber  in  nicht  mehr  als  3  Th.  Wasser  rertheilt,  so 
hat  das  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
Stehtode  Schwefelquecksilber  eine  rothe  Farbe.  —  Bei  der 
Darstellung  der  wasserfreien  Schwefelblausäure  nach  dem 
Wöhler'schen  Verfahren  durch  Zersetzung  von  Sdiwefel- 
cjanquecksilber  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  ver- 
dichtete sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  eine  farblose 
Flüssigkeit ,  die  bald  zu  einer  gelblichen ,  sehr  leicht  schmelz- 
baren krystallinischen  Masse  erstarrte  (2).  Einige  Tropfen 
davon  verdunsten  auf  einem  Uhrglas  sehr  rasch  unter  Ver- 
breitung eines  sehr  starken  Geruchs  und  unter  BUcklassung 
einer  gelben,  nach  und  nach  erhärtenden  Substanz.  Die 
nämliche ,  in  ihren  Eigenschaften  von  der  Ueberschwefel- 
blausäure verschieden^  Substanz  bildet  sich  auch  beim 
Vermischen  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefelcyan- 
ammonium  mit  einem  UeberschuTs  von  Schwefelsäure 
(spec.  Gewicht  1,48).  Unter  lebhaftem  Knistern  scheidet 
sich  eine  ölartige,  nach  und  nach  dunkelgelb  werdende 
und  erstarrende  Schicht  ab.    Im  ölartigen  Zustande  wirkt 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  466 ;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  417 ;  Ball. 
800.  chim.  [2]  VII,  154.  —  (2)  Bei  Anwendung  grOfserer  Qaantit&ten 
von  Sohwefeloysnqueoksilber  traten  iteta  starke  £xploaionen  ein. 


dieser  mIit  tfcechend  rieohe&de ;  vielleiGht  dem  Cjamdid  J^^^^^, 
analoge  Körper  blaBenziehend.  —  BckumfdoyaklUkiumy 
dordi  Sttttigen  der  Säure  mit  kc^ens.  Lithion  dargeBteUt^ 
kiystafikiirt  über  Scbwefelsäure  in  sehr  zerfliefalichen^  la^* 
mellenartigen  Blftttem.  Sekwefdoyanber^linim  krystaUiflirt 
aehwieriger,  und  ist,  wie  das  vorhergehende  Sabi^  in  Alko- 
hol löslich.  —  In  AuflÖonngen  von  Quecksilberoatf  dulsalaen 
entsteht  auf  Zusatz  von  Schw^ele^nkahum  oder  Schwe- 
felblausinre  nur  dann  ein  weifser  Niedersohlag,  wenn 
dieselben  auch  Oxydsahs  enthalten.  Dieser  Niederschlag 
hinteriiäfst^  mit  Sahniak  oder  Chlorkalium  behandelt^  einen 
grauen  Bückstand  von  metallischem  Quecksilber  ^  während 
sich  Quecksilbersulfocyanid  löst.  Auch  bei  der  Behandlimg 
von  kohlens.  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelblausäure 
sdieidet  sich  metallisches  Quecksilber  ab.  Hermes  fol- 
gert hieraus  9  dafs  ein  dem  Oxydulsalz  entsprechendes 
Schwefelcyanquecksilber  nicht  existire.  Das  weifse^  in 
Quecksilberoxydsalzen  durch  Schwefelcyankalium  entste- 
hende Schwefelcyanquecksilber  y  GNHgS,  ist  sowohl  in 
einem  Ueberachufs  des  Quecksilbersalzes  wie  in  Schwefel- 
cyankalium löslich.  Es  löst  sich  femer  in  kalter  Salzsäure, 
in  Chlormetallen;  schwieriger  in  heifsem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  krystaUisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
strahlig  vereinigten  Nadeln.  Es  zersetzt  sich  fiir  sich  bei 
IGb^  und  explodirt  heftig  beim  Zusammenreiben  mit  chlors. 
Elali.  Mit  Salzsäure  gekocht  bildet  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwofelblausäure  ein  gelber  amorpher  Körper, 
der  durch  siedendes  Wasser  in  Schwefelquecksilber  und 
Salasäure  zerlegt  wird.  —  Aus  der  Lösung  des  Schwefel- 
cyanquecksilbers  in  Schwefelblausäure  setzen  sich  beim 
y^dunsten  gelbe  nadeiförmige  Krystalle  von  Schwefelcyan- 
guecknlber^Schißef doyamocLBser Stoff y  GNHgS  -}-  GNHS,  ab. 
Das  schon  von  Eublmann  (1)  beschriebene  Bchwefel'' 


(1)  JmhreBber.  f.  1S6S,  189. 
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cyanthanütm ,  €NT1S;  krystalHsirt  in  dUnnen  Blftttchen^ 
welche  sich  nur  wenig  in  kaltem ,  leichter  in  heibem  W«i* 
seT;  aber  nicht  in  Alkohol  und  Aether  Utoen.  —  Uebrnr^ 
sehwefelblauaäure  (XanthanwaBBerstoffsfinre)  erhlüt  man  am 
leichtesten  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Schwefel- 
cyanammonium  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  mit  3  Vol. 
Schwefelsäure  von  dem  spec.  Gewicht  1;34.  Die  sich  hfl* 
denden  gelben  nadeiförmigen  Krystalle  werden  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  (worin  sich  Vito 
löst)  gereinigt  Die  Lösung  fkrbt  sich  mit  Eisenchlorid 
ähnlich  wie  Schwefelblausäure;  nur  heller;  Salpeters.  Silber 
giebt  einen  gelben  Niederschlag  y  der  sich  leicht  unter  Bil- 
dung von  Schwefelsilber  zersetzt. 
2||^t  J-   Roesler   (1)    hat    die   nachstehenden    Chromtd* 

^^!^'  schwefelcyanverbindungen  beschrieben.  —  ühromkUekwefeU 

cyankaUum,  GrEUCjn^u  +  8H,9  (€r  =  105),  erhält  man 
durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  der  mäfsig  concentrirten 
Lösungen  von  6  Th.  Schwefelcyankalium  und  5  Th.  Chrom- 
alaun bis  nahe  zum  Sieden,  Vermischen  der  beim  Erkalten 
roth  gewordenen  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  Aus- 
füllung der  schwefeis.  Salze,  Verdampfen  des  Filtrats  und 
Umkrystallisiren  des  angeschossenen  Salzes  aus  Weingeist. 
Es  bilden  sich  fast  schwarze,  dem  quadratischen  System  ange- 
hörende Ejystalle,  die  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth 
erscheinen.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  bei  110^  den 
Wassergehalt,  fiLrbt  sich  beim  Erwärmen  dunkel,  wird 
beim  Erkalten  wieder  roth,  löst  sich  in  0,72  Th.  Wasser 
und  in  0,94  Th.  Weingeist.  Eohlens.  Alkalien  und  Schwefel- 
ammonium bewirken  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Ver- 
änderung ;  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Ammoniak  wird  Chromoxyd  abgeschieden. 
Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz  in  der  Kälte  nicht, 
sofern  die  Farbe  der  Lösung  durch  Eisenchlorid  und  Salz- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,    186;    Zeitachr.   Chem.    1866,   616; 
Cham.  Centr.'  1867,  417. 
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iänre  sich  nicht  Sndert;  beim  Sieden  wird  die  Lösimg  ^^^^{^ 
Uutroih,  dnrdi  Bildung  Ton  Schwefelc^aneieen.  Goncen-  '^^^"' 
trirte  Salzsäure  scheidet  neben '  CUorkaliuni  ein  gelbes 
sehwefdlialtiges,  aus  heUsem  Wasser  in  Nadeln  krystalli- 
Birendes  Pulver  ab.  Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  wird 
das  Salz  voDständig  zu  Chromchlorid  und  Chlorkalium  zer- 
setzt; von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt.  Salze  der 
alkalischen  Erden,  so  wie  die  des  Cadmiums,  Kobalts, 
Nickels,  Zinks,  Mangans  und  Eisens  werden  durch  Chromid- 
scbwefelcjankaliumnichljgefallt ;  schwefeis.  Kupfer  verändert 
die  weinrothe  Farbe  in  Violettblau  und  beim  Stehen  oder  Er- 
wärmen bildet  sich  ein  brauner  kupferoxydulhaltiger  Nieder- 
schlag. Quecksilberchlorid  erzeugt  eine  rothe,  in  der  Siede- 
hitze sich  zusammenballende,  Quecksilberoxydulsalze  eine 
gelbe,  aUmälig  grünbraun  werdende,  Zinnsalze  eine  weifse 

Fällung.  Chrofnidschwefelcyanammantum,  Gr(NIl^)^GyiiSii-\- 
8H1O,  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  beim  Er- 
wärmen von  frisch  gefälltem  Chromoxydhydrat  mit  Schwefel- 
cy anammonium ,  wird  aber  zweckmäfsiger  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt,  indem  man  die  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  durch  Alkohol  reducirte  Lösung 
von  1  Th.  zweifach-chroms.  Ammoniak  nach  dem  NeutraK- 
siren  mit  Ammoniak  mit  3  Th.  Schwefelcyanammonium  zum 

VI 

Sieden  erhitzt.  Chromidsch'WBfelci/imnatrtumy  GrNaeCyisSi« 
-f-  14H«0,  erhält  man  durch  Kochen  einer  mit  kohlens. 
Natron  neutralisirten  Lösung  von  Chromoxyd  (aus  8  Th. 
Chromalaun  gefallt)  in  Schwefelsäure  mit  9  Th.  Schwefel- 
cyannatrium,  Verdampfen  der  nach  dem  Auskrystallisiren 
der  schwefeis.  Salze  bleibenden  Mutterlauge  zur  Trockne 
und  Behandeln  mit  Alkohol.  Das  Salz  krystallisirt  in  dün- 
nen zerBiefslichen  Blättchen,  die  eine  hellere  Farbe  als  die 
anderen  Chromidschwefelcyanverbindungen  haben.   Chromtdr 

schtoefelcyanbafyum,  GrBasCyisSis  -f-  16H»0,  erhält  man' 
durch  Auflösung   des    aus  5,5  Th.  Chromalaun  gefWten 
Chromoxyds  in  Salzsäure  und  Vermischen  der  vom  Säure- 
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^^!!^'.   ttberBchufs  befreiten  Lösung  mit  Scbwefelcyanbaryiim  (dar* 

^^^'  gestellt  durch  Abdampfen  von  5^5   Th.  Barythjdrat  mit 

ö  Th.   Schwefelcjanammonium).    Das   nach  dem  Kochen 

durch  Erystallisation    vom    Chlorbaryum    getrennte    Sab 

krystallisirt  in  zerfiiefslichen.  tief  rubinrolhen;  kurzen  vier- 

VI 

seitigen  Prismen.  Chromidschwefelcyansilber,  GrAgeCjuSu, 
bildet  sich  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  beim 
Vermischen  eines  löslichen  Chromidschwefelcyansalzes  mit 
Salpeters.  Silber.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  enlhält 
es  53,91  pC  Wasser,  welches  bei  100^  entweicht,  indem 
das  Salz  blafsroth  wird.  Es  wird  selbst  von  rauchender 
Salpetersäure  nur  unvollständig  oxydirt,  löst  sich  nicht  in 
Ammoniak  aber  mit  tief  kirschrother  Farbe  in  Cyankalium. 
Die  in  Wasser  vertheilte  Verbindung  wird  von  Aetznatron 
und  auch  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.   Ohronudsehwefd' 

cyanblei,  erPbsCyiaSu  +  4PbH2e8  +  SHiO,  wird  aus  der 
Lösung  des  Kaliutnsalzes  durch  essigs.  Blei  als  rosenrother 
Niederschlag  gefällt,  der  beim  Waschen  mit  Wasser,  indem 
sich    Schwefelcyanblei   löst,   in    eine    gelbe,    der  Formel 

VI 

GrPbjCyioSio  +  4PbHa0,  +  5H,0  entsprechende  Verbin- 
dung übergeht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  die- 
selbe vollständig  in  sich  lösendes  Schwefelcyanblei  und 
in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Bleioxyd.  —  Chromid'' 
schwefelcyanwasaerstoff'säure,  wie  sie  als  lief  weinrothe,  stark 
sauer  rea^rende  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des  Silber- 
oder Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird,  ver- 
wandelt sich  beim  Verdampfen  unter  Entwickelung  von 
Schwefelblausäure  in  das    ffrüne    zerfliefsHche    Schwefel- 

VI  ^ 

cyanchrom,  GrCyeSa;  welches  C lasen  (1)  durch  Auflösen 
von  Chromoxydhydrat  in  verdünnter  Schwefelblausäure 
erhielt. 


(1)  Jabresber.  f.  1865,  294. 
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Na(^  einer  ▼orlftnfigen  MittheQimg  von  K.  Schnei- 
der (1)  bfldet  flieh  beim  Eintragen  von  trockenem  Cjan- 
nlber  in  eine  Anflösmig  vom  Selenbromttr  in  Schwefel- 
kohlenstoff etwas  Bdencyan,  SeCj.  Dasselbe  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff sdiwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  farb- 
losen oder  hellgelben  atlasglänzenden  Blättchen  ^  die  sich 
an  feuchter  Luft  durch  Ausscheidung  von  Selen  roth  fär- 
ben. Mit  siedendem  Wasser  zerfallen  sie  sofort  in  Selen, 
selenige  Säure  und  Blausäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
entweicht  Ammoniak  und  der  rothe  Rückstand  besteht 
wesentlich  aus  Selenkalium.  —  Beim  Eintragen  von  Cyan- 
silber  in  eine  Lösung  von  Schwefelchlorttr  in  Schwefel- 
kohlenstoff verschwindet  der  Greruch  des  Schwefelchlorürs 
und  aus  der  erhitzten  und  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich 
farblose,  stechend  riechende  ErystaUblätter  von  Schwefel- 
cyan,  SGj,  ab.  Auch  diese  Verbindung  zersetzt  sich  von 
selbst,  unter  Verlust  des  penetranten  Geruchs,  in  eine  gelbe 
Substanz,  vielleicht  das  sog.  Fseudoschwefelcyan. 


J.  Persoz  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Entste-    •■■'" 

>    /  9  «nd  d  ah  In 

hune  der  organischen  Säuren  aus  Kohlensäure  unter  Mit-^*''''''*'' 
Wirkung  von  Wasser,   Kohlenwasserstoffen,   Alkoholen  u. 
s.  w.  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  entwickelt. 

A.  B  r  i  o  (3)  hat  die  Krjstallform  des  ameiaens.  Cadmium-     «lun.*' 


oxyd-Baryts  aufs  neue  bestimmt  und  monoklinometrisch  ge-  OAdmit^ 

oxyd-BguTt. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  634;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  128;  Chem. 
CeDtr.  1867,  481.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VII,  328 ;  Chem.  Centr. 
1866,  417.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.),  789 ;  Pogg.  Ann. 
CXXX,  881.  Ffir  die  Zosammensetsiing  dieses  Salzes  ergab  eine  Ana- 
IjNTon  K.  Ton  Hauer,  welche  Brio  mittheilt, die  Formel  2 (QiHBaO« 
+  GtHCdO«)  -f  8  HO. 


AethjL 
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fanden  (1).  An  grofsen  gat  ausgebildeten  Erystallen  dieses 
Salzes,  welche  K.  von  Hauer  dargestellt  hatte ^  beobach- 
tete Er  die  Combination  (ooP  oo)  .  oo  P  .  (oo P2) .  (ooP3).  ± 
Poo-(Poo).  ±  P,  und  die  Neigungen  -j-Poo: — Poo 
an  der  Hauptaxe  =  118W  (2);  ooP:(ooPa))  =  131  Wj 
ooP  :ooP  =  96012';  (Poo)  :  (ooPoo)  =  118o34'  u.  a.  Axen- 
yerhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b :  c  (Hauptaxe)  =  0,8983 : 
1 :  0,5400 ;  der  schiefe  Axenwinkel  «=  89o32'.  Die  Eiystalle 
sind  prismatisch  entwickelt  mit  untergeordneten  Pyramiden- 
flachen  und  parallel  der  Fläche  (ooPoo)  spaltbar.  Bezüg- 
lich ihrer  optischen  Untersuchung  verweisen  wir  auf  die 
Mittheilung. 

Nach  Versuchen  von  E.  Grein  er  (3)  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ameisens.  Aethyl: 
ameisens.  Natron ,  Natriumalkoholat ,  Kohlenoxjd;  Wasser- 
stoff; Alkohol  und  eine  braune  harzartige  Verbindung.  Es 
sind  diefs^  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  ^  die  auch  von 
Löwig  und  Weidmann  (4)  beobachteten  Zersetzungs- 
producte. 

A.  C.  Oudemans  hat  in  einer  besonderen  Schrift  (5) 
sorgföltige  Untersuchungen  über  das  spec.  Gewicht  der  Essig- 
säure und  ihrer  Gemische  mit  Wasser  veröffentlicht;  von 
welchen  wir  nur  einige  der  wichtigsten  Ergebnisse  mit- 
theilen können.  Das  zu  den  Versuchen  dienende  reine 
Essigsäurehjdrat  war  aus  käuflichem  Eisessig  durch  Recti- 
fication  über  Braunstein  und  essigs.  Natron,  durch  frac- 
tionirte  Destillation  und  Krystallisation  bis  zum  Constant- 
bleiben  des  spec.  Gewichts  dargestellt.    Der  Schmelzpunkt 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.   1869«   825.   —   (8)   Entspreohend  dem   Ton 
HftDdl   fSr  PCX)   :  Poo     gefundeoen     Neigungswinkel    118^80'.    — 

(3)  JenuBche  Zeitscbr.  f.  Med.  and  Naturw.  III,  41 ;  Zeitschr.  Chem. 
1866|    460;    Chem.  Centr.  1866,   888;     Arch.  Phann.   CXXX,  61.  — 

(4)  Pogg.  Ann.  L,  111 ;  L.  Gmelin'i  Handbuch  der  Chemiii  4.  Aofl.« 
lY,  772.  ~  (5)  Das  ipecifische  Gewicht  der  EesigsHare  und  ihrer  Ge- 
mische mit  Wasser,  Bonn  1866,  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  1866,  750; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  462. 
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der  ßo  erhaltenen  Säure  lag  bei  16^,45  und  das  apec.  **»«•« 
Gewicht  war  1,05533  bei  15^ ;  sie  kam  (bei  763  Mm.  B.) 
bei  in^  ins  Sieden;  der  Siedepunkt  stieg;  nachdem  Vi 
übergegangen  war,  auf  117<>;6  und  schliefslich  (beim  letzten 
V?  des  Destillats)  auf  118^,2.  Die  Bestimmungen  des  spec. 
Gewichts  der  Mischungen  dieser  Säure  mit  Wasser  flir 
die  Temperaturen  von  0  bis  40"  sind  in  ziemlichem  Ein- 
klang mit  den  älteren  Angaben  van  der  Toorn's  (1); 
sie  weichen  aber  erheblich  von  den  von  Mohr  (2)  gege- 
benen Zahlen  ab,  was  nach  Oudemans  daraus  sich 
erklärt,  dafs  Mohr  statt  des  reinen  Essigsäurehydrats 
eine  etwa  5  pC.  Wasser  enthaltende  Säure  zur  Untersu- 
chung verwendete.  Oudemans  folgert  aus  seinen  Bestim- 
mungen, dafs  das  Maximum  der  Dichtigkeit  der  Mischun- 
gen von  Essigsäure  und  Wasser  in  keinem  Zusammen- 
hange mit  einem  festen  Aequivalentverhältnifs  von  Säure 
und  Wasser  stehe,  sofern  das  Maximum  der  Dichte  ftLr 
]ede  Temperatur  einer  anderen  Mischung  beider  entspricht. 
Aus  der  graphischen  Darstellung  der  Dichtigkeitsverhält- 
nisse ergiebt  sich,  dafs  das  abnorme  Verhalten  des  Was- 
sers bei  4^  auf  das  spec.  Gewicht  der  sehr  verdünnten 
Essigsäure  einen  merkbaren  Einflufs  ausübt,  sofern  die 
Curven  für  0^  bei  etwa  4  pC. ,  die  für  5®  bei  3,5  pC.  Es- 
sigsäure einen  Biegungspunkt  haben  und  sich  bei  2,1  pC. 
Säure  schneiden,  so  dafs  die  2,1  procentige  Säure  zwischen 
0  und  5^  keine  Ausdehnung  zeigt.  Oudemans  hat  aus 
den  Versuchsresultaten  flir  jeden  Temperaturgrad  zwischen 
0  und  40^  durch  Interpolation  Tabellen  berechnet,  von 
welchen  wir  hier  nur  die  für  0^,  15^  und  40<>  gegebenen 
mitiheilen. 


(1)  Handleiding  tot  het  yinden  Tan  de  wäre  sterkte  van  het  aci- 
dniB  aoetfotim  door  middel  ran  de  dighheid,  Grayenhage  1824.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XZXI,  279. 
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Proc. 
Essig- 
säure. 

Dichtigkeit 

•  •  • 

Dichtigkeit 

bei  00 

bei  160 

bei.400 

bei  0* 

bei  15<> 

bei  40« 

0 

0,9999 

0,9992 

0,9924 

61 

1,0740 

1,0628 

1,0416 

1 

1,0016 

1.0007 

0,9936 

52 

1,0749 

1,0631 

1,0423 

2 

1,0033 

1)0022 

0,9948 

63 

1,0768 

1,0688 

1,0429 

3 

1,0061 

1,0037 

0,9960 

64 

1,0767 

1,0646 

1,0484 

4 

1,0069 

1,0052 

0,9972 

66 

1,0776 

1,0653 

1,0440 

6 

1,0088 

1,0067 

0,9984 

66 

1,0783 

1,0660 

1,0446 

6 

1,0106 

1,0083 

0,9996 

67 

1,0791 

1,0666 

1,0460 

7 

.1,0124 

1,0098 

1,0008 

68 

1,0798 

1,0673 

1,0466 

8 

1,0142 

1,0113 

1,0020 

69 

1,0806 

1,0679 

1,0460 

9 

1,0169 

1,0127 

1,0082 

60 

1,0818 

1,0685 

1,0464 

10 

1,0176 

1,0142 

1,0044 

61 

1,0820 

1,0691 

1,0468 

11 

1,0194 

1,0167 

1,0056 

62 

1,0826 

1.0697 

1,047« 

12 

1,0211 

1,0171 

1,0067 

63 

1,0832 

1,0702 

1,0476 

13 

1,0228 

1,0186 

1,0079 

64 

1.0838 

1,0707 

1,0479 

14 

1,0246 

1,0200 

1,0090 

66 

1,0846 

1,0712 

1,0482 

15 

1,0262 

1,0214 

1,0101 

66 

1,0861 

1,0717 

1,0485 

16 

1,0279 

1,0228 

1,0112 

67 

1,0856 

1.0721 

1,0488 

17 

1,0296 

1,0242 

1,0123 

68 

1,0861 

1,0726 

1,0491 

18 

1,0311 

1,0256 

1,0134 

69 

1,0866 

1,0729 

1,0493 

19 

1,0327 

1,0270 

1,0144 

70 

1,0871 

1,0738 

1,0496 

20 

1,0843 

1,0284 

1,0166 

71 

1,0876 

1,0737 

1,0497 

21 

1,0359 

1,0298 

1,0166 

72 

1,0879 

1,0740 

1,0498 

22 

1,0374 

1,0811 

1,0176 

73 

1,0883 

1,0742 

1,0499 

23 

1,0390 

1,0324 

1,0187 

74 

1,0886 

1.0744 

1,0600 

24 

1,0406 

1,0337 

1,0197 

75 

1,0868 

1,0746 

1,0601 

26 

1,0420 

1,0360 

1,0207 

76 

1,0891 

1,0747 

1,0601 

26 

1,0435 

1,0363 

1,0217 

77 

1,0893 

1,0748 

1,0601 

27 

1,1460 

1,0376 

1,0227 

78 

1,0894 

1,0748 

1,0600 

28 

1,0466 

1,0888 

1,0236 

79 

1,0896 

1,0748 

1,0499 

29 

1.0479 

1,0400 

1,0246 

80 

1,0897 

1,0748 

1,0497 

80 

1,0493 

1,0412 

1,0266 

81 

1,0897 

1,0747 

1,0496 

31 

1,0507 

1,0424 

1,0264 

82 

1,0897 

1,0746 

1,0492 

82 

1,0520 

1,0486 

1,0274 

88 

1,0896 

1,0744 

1,0489 

83 

1,0684 

1,0447 

1,0288 

84 

1,0894 

1,0742 

1,0486 

84 

1,0647 

1,0469 

1,0291 

86 

1,0892 

1,0739 

1,0481 

86 

1,0560 

1,0470 

1,0300 

86 

1,0889 

1,0786 

1,0476 

86 

1,0678 

1,0481 

1,0308 

87 

1,0886 

1,0731 

1,0469 

87 

1,0585 

1,0492 

1,0316 

88 

1,0881 

1,0726 

1,0462 

88 

1,0698 

1,0602 

1,0324 

89 

1,0876 

1,0720 

1,0466 

89 

1,0610 

1,0613 

1,0332 

90 

1,0871«) 

1,0713 

1,0447 

40 

1,0622 

1,0523 

1,0340 

91 

1,0706 

1,0488 

41 

1,0684 

1,0633 

1,0348 

92 

1,0696 

1,0428 

42 

1,0646 

1,0543 

1.0355 

93 

1,0686 

1,0416 

43 

1,0657 

1,0662 

1,0363 

94 

1,0674 

1,0403 

44 

1,0668 

1,0662 

1,0370 

Ö6 

1,0660 

1,0888 

46 

1,0679 

1,0671 

1,0377 

96 

1,0644 

1,0370 

46 

1,0690 

1,0680 

1,0384 

97 

1,0626 

1,0860 

47 

1,0700 

1<0689 

1,0891 

98 

1,0604 

1,0827 

48 

1,0710 

1,0698 

1,0397 

99 

1,0680 

1,0301 

49 

1,0720 

1,0607 

1,0404 

100 

1,0668 

1,0278 

60 

1,0730 

1,0616 

1,0410 

2  Die  DIebt«  d«r  mehr  alt  90procentigeD 
t,  nur  oberlialb  VP  bMUmmt  werden« 
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Joanne  1  (1)  hat  emige  Eigenschaften  des  essigs. 
Natrons  genauer  ermittelt  Dad  feuchte  krystallisirte  Salz 
trocknet  an  der  Luft;  ohne  merklich  auszublühen;  an 
trookener  Luft  efflorescirt  es  dagegen  sehr  stark;  in  sehr 
feuchter  zerfliefst  es.  Bei  58^  schmilzt  es  theilweise;  bei 
75^  ist  es  ganz  flüssig  und  bei  123^  kommt  es  zum  Sieden^ 
indem  es  sich  zwischen  0  und  123o  um  0;079  seines  Vo- 
Imns  aosdehnl  Lftfst  man  das  geschmolzene  Salz  an  der 
Luft  nadb  und  nach  erkalten;  so  krjstaUisirt  es  bei  58^  in 
priemalischen  Nadeln ;  indem  diese  Temperatur  während 
der  KrTstallisation  (bei  250  Grm.  Salz  über  20  Minuten) 
oonstant  bleibt.  Jeannel  deutet  aU;  dafs  diese ;  vom  at- 
mosphibrischen  Druck  unabhängige  Erstarrungstemperatur 
zur  Anfertigung  und  Prüfung  von  Thermometern  benutzt 
werden  könne.  Läfst  man  das  geschmolzene  Salz  nicht 
an  trockener  Luft  oder  in  einem  Gefafs  mit  weiter  OefT- 
nung  erkalten,  sondern  in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter 
Luft  oder  in  einem  Gefafs;  dessen  Oefihung  enger  als  ein 
Centimeter  oder  bedeckt  ist;  so  krjstallisirt  es  selbst  bei 
0^  nicht  Es  bildet  alsdann  eine  weiche  durchscheinende 
Masse;  in  der  sich  grofse  glänzende;  mit  etwas  Flüssig- 
keit bededcte  Blätter  befinden.  Bringt  man  nun  das  so 
«kältete  Salz  an  trockene  Luft  oder  berührt  man  es  mit 
einem  trockenen  Körper;  mit  einem  Glasstab  oder  nament- 
Kch  mit  einem  Erystall  von  essigs.  Natron ;  so  verwandelt 
es  sich  sofort  in  die  gewöhnlichen  prismatischen  Ejystalle. 
Während  dieser  Umwandlung  wird  so  viel  Wärme  frei; 
dafs  bei  Anwendung  von  200  Ghrm.  Salz  das  Thermometer 
von  *4-  11  auf  54<^  steigt;  gleichzeitig  zieht  es  sich  um  0;017 
des  VoL  bei  0^.  zusamaMB.  In  dem  Krystallwasser  ge- 
scfamtilzener  Alann  verhält  sich  ähnlich.  100  Grm.  geschmol- 
seilen  und  bei  LufiabscUufs  auf  0^  erkalteten  essigs.  Natrons 


■«troa. 


(1)  t^ompt  rend.  LXII,  S84 ;    J.  phann.  [4]  ni,   844 ;    Zeitsohr. 
ObM.  IMSv  M4;  J.  pr.  Chom.  XCVIII,  248. 
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entwickeln  beim  SaystalliBiren  so  viel  Wärme,  am  36  Ghrm. 
Eis  zu  schmelzen ;  100  Gnu.  auf  59^  erwärmtes  SaLz  brin- 
gen, beim  Krystallisisiren  und  Erkalten  auf  0^,  115  Grm. 
Eis  zum  Schmelzen.  Es  läfst  sich  mittelst  des  essigs. 
Natrons  Wärme  aufbewahren.  Das  auf  59^  erwärmte  und 
bei  Luftabschlufs  erkaltete  Salz  giebt  bei  der  EaystaUisar 
tion  durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper  etwa  2844 
Wärmeeinheiten  ab.  —  Schüttelt  man  bei  139  100  Grm. 
krystallisirtes  zerriebenes  essigs.  Natron  mit  200  Grm. 
Wasser,  so  sinkt  die  Temperatur  während  der  Auflösung 
auf  0^.  Erhitzt  man  das  krystallisirte  Salz ,  so  steigt  die 
Temperatur  von  dem  Siedepunkt  123^  an  in  dem  Ma&e, 
als  das  Erystallwasser  verdampft.  Läfst  man  nun  das 
Salz,  wenn  die  Temperatur  auf  130^  gestiegen  ist,  in  einem 
mit  einer  Schale  bedeckten  Kolben  erkalten,  so  bleibt  es 
in  dem  durch  die  Wärme  veränderten  Zustande  und 
enthält  dann  zahlreiche,  weifse,  undurchsichtige  Blättchen. 
Setzt  man  es  nun  der  Luft  aus  oder  befeuchtet  man  es 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  so  bläht  es  sich  durch  Auf- 
nahme des  Wassers  auf  und  sprengt  den  Kolben.  Aehn- 
lieh  verhalten  sich  andere  Salze,  namentlich  der  im  Krjstall- 
Wasser  auf  109^  erhitzte  Alaun.  —  Das  über  59^  erhitzte 
und  bei  Luftabschlufs  zu  Blättchen  erstarrte  essigs« 
Natron  ist  in  solcher  Luft  zerfliefslich ,  in  welcher  das 
gewöhnliche  krjstallisirte  Salz  austrocknet.  Taucht 
man  eine  Glaskugel  in  ohne  Wasserzusatz  geschmol- 
zenes essigs.  Natron,  so  tropft  an  der  Luft  bald 
eine  concentrirte  Lösung  des  anhaftenden  modificirten 
Salzes  ab.  Giefst  man  aber  dasselbe  geschmolzene  Salz, 
welches  in  dünner  Schichte  zisrfliefslich  war,  in  eine  Por- 
cellanschale,  so  erstarrt  es  augenblicklich  zu  einer  Krystall- 
masse  und  ist  dann  nicht  mehr  zerfliefslich.  War  das  Salz 
ohne  Wasserzusatz  geschmolzen,  so  gelingt  dieser  Versuch 
nur  in  etwas  feuchter  Luft;  setzt  man  beim  Schmelzen  Vio 
Wasser  zu,  so  tritt  die  Erscheinung  stets  ein.  —  Krystal- 
lisirtes essigs.  Bleioxjd,  dessen  Schmelz-  und  Erstairungs^ 
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punkt  bei  56^;25  Hegt ,  läfst  sich  bei  Lnftabschlnfs  auf 
-|-  3(>>  erkalten ;  aber  bei  dieser  Temperatur  krystallisirt  es, 
ohne  der  Luft  ausgesetzt  zu  sein,  und  das  Thermometer 
steigt  auf  56<>;25.  Es  genügt,  die  Wand  des  GeföTses  mit 
einem  Stück  Eis  zu  berühren,  um  an  der  abgekühlten 
Stelle  die  Erystallbildung  einzuleiten.  Dieselbe  Erschei- 
nung zeigt  das  krystallisirte  phosphors.  Natron,  das  etwas 
oberhalb  41<^  schmilzt  und  ohne  zu  krystallisiren  nicht  unter 
31^  abgekühlt  werden  kann. 

K  Brandes  (1)   hat  die  Producte  der  Einwirkung "«•*JjJJJJ|~'- 
Ton  Natrium  auf  essigs.  Methyl  untersucht.    Es  bilden  sich 
dabei,    analog  wie  aus    essigs.   Aethyl   (2),    Wasserstoff, 
Natriummethylat  und  das  Natronsalz   einer  neuen  Säure, 

der  Meihyldtacetsäure ,  nach  der  Gleichung  : 

Eieigs.  Methyl  NatriommetliyUt        Methyldiacets.  Natron 

2  €,H,{©Ha)^«  +  Na,  ==    GHaNaO    +         GgHTNaOs  +    Hg. 

Durch  wiederholte  Destillation  über  Natrium  gereinigtes 
essigs.  Methyl  verwandelt  sich  in  einer  Wasserstoffatmo- 
sphSre  beim  successiven  Eintragen  von  etwa  12  pC.  Na- 
trium unter  schUefsUchem  Erwärmen  in  eine  gelbUche 
Salzmasse  von  methyldiacets.  Natron  und  in  eine  darüber 
stehende  braun  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  neben  Natrium- 
methylat UAd  einem  braunen  harzartigen  Farbstoff  auch 
etwas  methyldiacets.  Natron  enthält.  Durch  Behandlung 
mit  wasserfreiem  Aether  wird  das  methyldiacets.  Natron 
vollkommen  rein  und  frei  von  Farbstoff  erhalten.  Es  ist 
schwer  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem  Aether  lös- 
lich. An  feuchter  Luft  zerfallt  es  allmälig,  rascher  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure, Aceton  und  Methylalkohol  : 

Mathyldiaoats.  Natron  Aceton      Methylalkohol 


(1)  Jenaisohe  Zeitiohr.  f.  Med.  nnd  Natnrw.  DI,  25 ;  Aroh.  Pharm. 
[2]  CXXIX,  198;  Zeitachr.  Chem.  1866,  454;  Chem.  Centr.  1866,  817. 
—  (2)  Vgl  Jaliretber.  t  1865,  802. 

JsliNabwIeht  f.  Chem.  o.  ■.  w.  fVr  1866.  20 
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M«ai7Mi«»t-  Die  aus  dem  Natronsalz  durch  Vermischen  der  wftsse- 
rigen  Lösung  mit  Essigsäure  ^  Schütteln  mit  Aether  und 
fractionirte  Destillation  des  vom  Aether  Aufgenommenen 
erhaltene  Metkyldiacetsäure ,  GsHgOs;  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  dumpfem,  obstartigem,  verdünnt  ganz 
angenehmem  Geruch,  dem  spec.  Gew.  1,037  bei  9^ 
und  dem  Siedepunkt  169  bis  170o.  Sie  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  characteristische,  dunkelkirschrothe ,  bei  grofser 
Verdünnung  rosenrothe  Färbung..  Blaues  La^kmuspapier 
wird  durch  die  Säure  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  geröthet. 
Für  sich  destillirt  sie  mit  Wasserdämpfen  als  ölartige,  sich 
theilweise  lösende  Tropfen;  beim  Erhitzen  mit  starken 
Säuren  oder  Basen  erfolgt  dieselbe  Zersetzung,  wie  sie 
das  Natronsalz  beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet.  Methyl- 
diacets.  Kupfer ,  GsHvCuOs  +  Ht0,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  mit  Barytwasser  neutralisirten  Säure  mit 
essigs.  Kupfer  in  blafsgrünen,  in  Alkohol  unlöslichen  Kry- 
stallen  ab.  Es  verhält  sich  beim  Erhitzen  ftLr  sich  oder 
mit  Wasser  ganz  wie  das  äthyldiacets.  Salz.  Methyldiaoets. 
Aethylj  €5H7(G8H5)08 ,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Natron- 
salzes mit  Jodäthyl  auf  170o,  und  ist,  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  dem 
(corrig.)  Siedepunkt  189o,7  und  dem  spec.  Gewicht  0,99& 
bei  14^.  Es  ist  isomer  mit  dem  etwas  höher  siedenden 
äthyldiacets.  Methyl  und  unterscheidet  sich  von  diesem 
auch  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  mit  dem 
es  sich  prachtvoll  violettroth  filrbt.  MeAyldiaceU.  Methyl, 
GJEt'j(GJI^)&s }  ^r<l  ^  analoger  Weise  erhalten  und  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  177^,4  und 
dem  spec.  Gewicht  1,020  bei  9^,  welche  verdünnt  nach 
Krausemünze  riecht  und  sich  mit  Eisenchlorid  ebenfalls 
violettroth  färbt.  —  Bei  längerer  Berührung  von  methyi- 
diacets.  Aethyl  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
bildet  sich  ein  in  Wasser  unlösliches  Gel  A  und  eine 
etwa  '/a  des  ursprünglichen  Aethers  enthaltende  Lösung  B. 
Der  auch  bei  —  6^  nicht  feslwerdende,  in  Alkohol  und 
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Aedier  leicht  lösliche;  an  der  Luft  harzartig  zähe  werdende  '"'Slfilr*' 
Körper  A  entspricht  der  Formel  €7Hi8N03i  und  läXst  sich 
ebensowohl  als  das  Amid  einer  Aethyhnethyldiacetsäure  wi'e 
als  das  Aethylamid  der  Methjldiacetsäure  betrachten.  Die 
Lösung  B  enthält  einen  beim  Verdunsten  in  seideglänzen- 
den ,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per,  der  mit  der  Formel  GflHgNOs  als  das  Amid  der 
Methyldiacetsäure  zu  betrachten  ist.  Derselbe  schmilzt  bei 
82  bis  83^,  erstarrt  bei  70«  und  riecht  dem  Acetamid  ähn- 
lich. —  Bei  der  Rectification  der  Methyldiacetsäure  bleibt 
neben  Farbstoff  ein  krystallisirbarer^  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiger  Körper  zurück  ^  der  in  der  Zusammensetzung 
wie  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  der  Dehydracetsäure, 
GgH864  (1),  übereinstimmt.  Dieselbe  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  methyldiacets.  Natron  in  trockener  Koh- 
lensäure auf  170°;  wo  Methyldiacetsäure  abdestillirt,  wäh- 
rend dehydracets.  und  kohlens.  Natron  nebst  einem  braunen' 
Harz  zurückbleibt. 

Propylenoxyd  läfst  sich,  nach  E.  Linnemann  (2),  ^'*'•■• 
auch  in  der  Art  in  Aceton  umwandeln ,  dafs  man  es  zu- 
erst durch  Addition  von  Wasserstoff  in  Isopropylalkohol 
überführt  und  diesem  dann  wieder  Wasserstoff  entzieht^ 
analog  wie  diefs  für  die  Bildung  von  Aldehyd  aus  Aethylen- 
ozyd  nachgewiesen  ist  : 

Propylenoxyd  Isopropylalkohol  Aceton 

Qja^.^    -|-    H,    =    €,HgO     -  H,  SS   GjHeO. 

Natriumamalgam  wirkt  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  Propylenoxyd  sichtlich  ein ,  unter  Bildung  von  Isopro- 
pylalkohol; von  dem  man  etwa  Vs  des  ursprünglichen  Pro- 
pylenoxyds  erhält.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  chroms.  Kali  entsteht  aus  diesem  Isopropylalkohol 
eine   Flüssigkeit,  welche  nach    Geruch ,  Siedepunkt   und 


(1)  JalurMber.  f.  1865,  804.  ^  (3)  Ann.   Ch.   Phsnn.   CXL,    178; 
J.  pr.  CliHi.  0,  880 ;  Chem.  Cenlr.  1867,  178. 
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Verhalten   gegen  zweifach-schweflige.  Natron  mit  Aceton 
identisch  ist. 
**1I5^t?i**'*  Schüttelt   man,   nach  Li nne mann  (1),  Monobrom- 

**"  *"*  propylen,  GsHftBr  (Siedp.  56^,5 ;  spec.  Gew.  1,408  bei  19«), 
mit  gesättigtem  Chlorwasser  und  Quecksilberoxyd,  so  ent- 
steht (neben  einem  anderen,  nicht  rein  erhaltenen  Körper) 

Monochloraceton,  entsprechend  der  Gleichung  : 

Monobrompropylen  Monoehloraoeton 

GgHgBr  +    HgaO    =     GaHaClO  +  HgBr. 

Das  SO  gebildete,  durch  Destillation  gereinigte  Mono- 
chloraceton hat  den  Siedep.  118  bis  120«  und  das  spec.  Gew. 
1,18  bei  16«.  Es  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Zink  und  Saksäure  in  Aceton.  Monochlorpropjlen  (Siedep. 
23«,  spec.  Gew.  0,918  bei  9«)  geht,  unter  denselben  Um- 
ständen wie  die  entsprechende  Bromverbindung,  ebenfalls 
und  vollständig  in  Monochloraceton  über.  Monobrompropy- 
len  und  Monochlorpropylen  lassen*  sich  auch  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  mit  essigs.  Quecksilberoxyd  und  Eisessig 
auf  100«  unmittelbar  in  Aceton  überftLhren.  Beim  Erwär- 
men des  Acetons  mit  Silberoxyd  und  Wasser  auf  100«  bil- 
det  sich  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

tiSlTrodtTcte  ^^®  beiden  einfachsten  Condensationsproducte  des 
de«  AortoM.  ^c^tons,  Mesityloxyd  und  Phoron,  lassen  sich,  nach 
A.  Baeyer  (2),  leicht  und  in  jeder  Menge  darstellen, 
wenn  man  mit  salzs.  Gas  gesättigtes  Aceton  8  bis  14  Tage 
stehen  läfst.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann 
ein  schweres  bräunliches  Oel  ab,  welches  zum  gröfsten 
Theil  aus  Salzsäureverbindungen  des  Mesityloxyds  und 
Fhorons  besteht.  Diese  zersetzt  man  unter  Abkühlung 
durch  vorsichtiges  Vermischen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
und  unterwirft   das  mit  Wasser  ausgefällte  chlorfreie  Oel 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  122;  Zeitschr.  Chem.  1866,  266; 
Chem.  Centr.  1866 ,  349 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII,  498 ;  Bull.  Boc. 
ohim.  [2]  VI,  216.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  297 ;  Zeiteohr.  Chem. 
1867,  97 ;  Chem.  Centr.   1867,  145 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  490. 
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der  fractionirten  Destillation.    Die  bei  140®  siedende  Por- ^.<5»»**r»- 

tlontprodncit« 

tion  liefert  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  tiber*** 
Chlorcalcium  (1)  und  Rectificiren  das  reine,  bei  130®  sie- 
dende Mesitylozjd,  GeHioO,  als  farblose,  stark  nachPfef- 
fermünze  riechende  Flüssigkeit.    Vermischt  man   es  vor- 
sichtig mit  Fünffach-Ghlorphosphor,  bis  dieser  aufgelöst  ist, 
und  giefst  dann  die  gelinde  erwärmte  Flüssigkeit  in  viel 
Wasser,  so  scheidet  sich  das  Chlorid  GeHioCls  als  schweres, 
nicht  unzersetzt  flüchtiges   Oel  ab.    Dasselbe  riecht  stark 
nach  Terpentinöl,   verharzt  an  der  Luft  und  zersetzt  sich 
mit  alkoholischer   KaUlösung   unter   Bildung  verschieden- 
artiger Producte.    lieber  EaU,  Baryt  oder  Kalk  destillirt 
liefert  es  das  Chlorür,    GeHgCl,   als  bewegliche,   farblose, 
bei   130®  siedende   und    terpentinartig    riechende  Flüssig- 
keit.  —   Salpetersäure  wirkt   heftig  auf  Mesilyloxyd    ein, 
unter  Bildung  eines  gelben  Harzes  und  eines  nach  salpe- 
trigs.  Aethyl  riechenden  Gels.     Bei    der  Behandlung  des 
mit  dem  mehrfachen  Vol.  Alkohol  verdünnten  Mesityloxjds 
mit  Natriumamalgam   verschwindet    der   pfefifermünzartige 
Geruch    und  Wasser   scheidet  dann    ein    farbloses,    nach 
Gampher  riechendes  Oel  ab,  welches   bei  etwa  150®  sich 
zersetzt,  indem  neben  Wasser  eine  bei  ungefähr  206®  sie- 
dende, nach  Gampher  riechende  Flüssigkeit  übergeht,  deren 
Zusammensetzung  €isH220  =  (GfiHii)^^,  dem  Aether  des 
Mesitalkohols  [Mesitäther  (2)]  entspricht.  Das  durch  Natrium- 
amalgam aus  dem  Mesityloxyd  entstehende  Oel  hält  B  aey  e r 
vorläufig  ftb*   den    Mesitalkohol,    GeHisO,   welcher    durch 
Destillation  entsprechend  der  Gleichung  2€6Hi96  =  GisHssO 
-|-  HjG  in  Mesitäther  übergeht.     Durch  Destillation  für 
sich  und  noch  leichter  in  Berührung  mit  Kalk  wird  der 
Mesitäther  unter  Bildung    höherer    Gondensationsproducte 
zersetzt;   durch   Ghlorzink  entstehen   daraus    nicht«  näher 


(1)  Bei  lAngerer  Berührang  verbindet  sich  das  Mesityioxyd  mit 
Chloroalciuin.  —  (2)  In  der  yorlAofigen  Mittheilung  (JahreBber.  f.  1865, 
817)  als  Mesitcampher  bezeichnet 
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iintersnclite  KohlenwaBserstoffe.  —  Zur  Darstellnng  des 
PhoronSy  69H14O;  dient  der  zwischen  180  und  205^  siedende 
Theil  des  oben  erwähnten  (durch  alkoholische  Kalilösong 
ans  mit  Salzsäure  gesättigtem  Aceton  abgeschiedenen)  Oels. 
Die  zwischen  140  und  160®  übergehende;  ziemlich  beträcht- 
liche Portion  ist  ein  nur  schwer  zu  trennendes  Gemenge 
von  Mesityloxyd  und  Phoron ;  über  205®  destilliren  schwer 
zu  reinigende  dickflüssige  Oele  (sog.  Xylitöl).  Die  zwischen 
180  und  2050  übergehende  Portion  erstarrt  in  einem  Eälte- 
gemisch  zu  einem  gelben  Erystallbrei.  Das  flüssig  Gre- 
bliebene  wird  abgegossen,  die  Erystalle  noch  einmal  destil- 
lirt  und  das  bei  196®  Uebergehende  als  reines  Phoron 
aufgefangen.  Es  krystallisirt  in  oft  mehrere  Zoll  langen 
dicken  Prismen,  die  sich  beim  langsamen  Auskrystallisiren 
zu  unregelmäfsigen  Massen  vereinigen.  Die  Erystalle  sind 
spröde,  von  gelblichgrüner  Farbe,  schmelzen  bei  28®  und 
färben  sich  auch  bei  längerem  Aufbewahren  nicht  braun; 
der  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unangenehm 
und  erzeugt  bei  manchen  Personen  mit  der  Zeit  Kopf- 
schmerz und  Uebelkeit.  Gegen  Beagentien  verhält  sich 
das  Phoron  dem  Mesityloxyd  ähnlich.  Chlor  und  Brom 
liefern  Substitutionsproducte ;  Fünffach-Chlorphosphor  eine 
flüssige  Masse,  aus  der  sich  mit  Wasserdämpfen  ölartiges 
Chlorphoryl^  ^sHisCl,  abdestilliren  läfst.  Letzteres  geht  mit 
alkoholischer  Ealilösung  wieder  in  Phoron  über.  Salpeter- 
säure verwandelt  das  Phoron,  ähnlich  wie  das  Aceton,  in 
ein  gelbes  Harz ;  Natriumamalgam  reducirt  es  zu  einem 
harzartigen  Körper;  durch  Chlorzink  oder  wasserfreie 
Phosphorsäure  wird  es  (ohne  Bildung  von  Cumol)  fast 
vollständig  zerstört;  Zinkäthyl  erzeugt  mit  Mesityloxyd 
oder  Phoron  unter  Austritt  von  Wasser  höhere  Conden- 
sationsproducte,  die  mit  dem  Xylitöl  übereinzustinmien 
scheinen. 
rroyioB.  Th.  Anderson  (1)  hat  die  Anwesenheit  von  Propion- 


(1)  Chem.  NewB  XIY,  257 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI,  242. 
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säure  und  Buttersäure  in  den  Froducten  der  trockenen 
Destülation  des  Holzes  dargethan.  Beide  Säuren  wurden 
ans  der  Mutterlauge  von  essigs.  Natron  abgeschieden,  zu 
dessen  Fabrikation  rohe  Holzessigsäure  verwendet  war. 

Zinkäthyl  wird  weder  von  Kohlensäure  noöb  von  '**"'•"• 
Kohlenoxyd  angegriffen,  beide  vrirken  aber  auf  Natrium- 
äthyl ein.  Kohlensäure  erzeugt  damit  bekanntlich  propions. 
Natron,  bei  der  Einwirkimg  von  Kohlenozyd  bildet  sich 
dagegen,  nach  J.  A.  Wanklyn  (1),  eine  ölartige  Flüssig- 
keit, welche  mit  Propion,  GsHioO  =  €0(G«H5)j  iden- 
tisch ist  : 

eO  -f  2  NaGA  =  €0(€,H5),  -f-  Na,. 
Zur  Darstellung  des  Propions  auf  diesem  Wege  bringt 
man  in  kleinen  Röhren  unter  gelindem  Erwärmen  je  12  Grm. 
Zinkäthyl  mit  1  Grm.  Natrium  zusammen  und  läfst  dann 
das  gebildete  Natriumäthyl  bei  Luftabschlufs  in  eine  mit 
etwa  3  Liter  reinem  und  trockenem  Kohlenoxyd  gefUllte 
Flasche  ausfliefsen.  Beim  Erwärmem  der  nun  geschlossenen 
Flasche  durch  warmes  Wasser  und  bei  wiederholtem  Um- 
schütteln wird  das  Kohlenozyd  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  (natriumhaltigem)  Zink  absorbirt  und  der  mit 
Wasser  und  etwas  Quecksilber  geschüttelte  Flascheninhalt 
Uefert  dann  durch  DestiUation  das  Propion  (auf  je  12  Grm. 
Zinkäthyl  etwa  1  Grm.),  welches  durch  wiederholte  Rec- 
tification  und  Auffangen  des  zwischen  100  und  110^  über- 
gehenden Antheils  von  einem  bei  etwa  150^  siedenden 
Körper  befreit  wird.  Es  hat  den  Geruch  wie  den  Siedepunkt 
des  aus  propions.  Baryt  oder  mittelst  Zinkäthyl  und  Chlor- 
propionyl  dargestellten  Propions ;  es  verbindet  sich  nicht 


(1)  AuflfOhrl.  PhU.  Mag.  [4]  XXXI,  605;  Ann.  Cfa.  Phann.  CXL, 
211;  im  Ann.  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  18,  826;  Chem.  News  XII,  808; 
Ann.  Ch.  Phann.  GXXXVII,  256;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  249,  567;  J. 
pr.  Chem.  XCVII,  442;  XCIX,  428;  Chem.  Centr.  1866,  494;  1867,284; 
Ann.  ch.phys.(4]yill,468;  BnlLsoc.  ohim.  [2]  VI,  206.  — Beider  Dar- 
steUnng  von  KaUarnftthyl  oder  Kaliammethyl  treten  nach  Wanklyn 
(Chem.  News  XIII,  14)  ieioht  heftige  Explosionen  ein. 
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mit  zweifach-flchwefligs.  Natron  und  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  zweifach-chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefel- 
säure lediglich  Propionsäure  und  Essigsäure« 
B«iuni»e.  Q,  j^^  Björklund  (1)  beobachtete,  dafs  beim  ^Er- 
hitzen von  frischer  oder  rancider  Butter  mit  Alkohol  und 
einem  ätzenden  Alkali  eine  bei  133^  siedende  Flüssigkeit 
von  dem  Geruch  des  butters.  Aethyls  übergeht  ^  die  aber 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  nicht  Butyramidy  sondern 
butters.  Ammoniak  liefert.  Nur  mit  Butyrin  soll  diese 
ätherartige  Flüssigkeit  entstehen  ;  die  Gljceride  der  der 
Buttersäure  nahestehenden  Säuren  geben  mit  Kali  und 
Alkohol  nur  unveränderten  Alkohol  als  Destillat. 

W.  Morkownikoff  (2)  hat  Näheres  über  die  Eigen- 
schaften der  aus  Pseudopropylcyanür  entstehenden  Iso- 
buttersäure (3)  mitgetheilt.  Die  Isobuttersäure  hat  einen 
weniger  unangenehmen  Geruch  wie  die  durch  Gährung 
entstehende  und  mischt  sich  nicht  wie  diese  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  Wasser.  Sie  erfordert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  3  Th.  Wasser  zur  Lösung  und  ist  in  der 
Wärme  viel  löslicher.  Bei  der  Destillation  der  wasser- 
haltigen Isobuttersäure  geht  zuerst  die  schwache  Säure 
über;  ist  sie  aber  noch  verdünnter;  so  destiUirt;  wie  bei 
den  Lösungen  der  gewöhnlichen  Buttersäure ;  zuerst  viel 
concentrirtere  Säure  und  der  letzte  Theil  •  des  Destillats 
ist  fast  säurefrei.  Der  Siedepunkt  der  Isobuttersäure  liegt 
(corrigirt)  bei  153^,5  bis  154^,5 ;  das  spec.  Gew.  ist  bei 
0«  =  0,9598,  bei  50«  =  0,9208,  bei  100«  =  0,8965 ;  der 
Ausdehnungscoefficient  flir  50«  =  1,0546 ,  für  100«  = 
1,1166.  —  Isobutters.  Kali  bleibt  beim  Abdampfen  der 
Lösung  als  blumenkohlartige,  zerfiiefsliche,  auch  leicht  in 
Alkohol  lösliche  Masse.  Isobutters.  Natron  ist  krystallinisch, 
sonst  dem  Kalisalz  ähnlich.    Isobutters.  Kalk,  264H7CaOs  *^ 


(1)  Bau.  Zeitscbr.  Phann.  IV,  448.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVIU, 
861;  Zeiuohr.  Cham.  1866,  486;  Chem.  Centr.  1866,  787;  Ann.  cb. 
ph78.  [4]  IXy  509.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  818. 
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5H«0,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  die  heifs  i«»j«*»«f 
gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
von  mikroscopischen  Nadehi.  Aus  einer  nicht  ganz  ge- 
sättigten Lösung  setzen  sich  bei  langsamer  Abkühlung 
lange;  an  der  Luft  yerwittemde  Prismen  ab  und  bei  lang- 
samer Krystallisation  aus  kalter  Lösung  entstehen  vier- 
seitige monoklinometrische  Prismen  +  P .  —  P .  (cx)Pcx>)  . 
ooPoO;  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern.  hobuUeti. 
Barytf  CiHTBaOs;  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  leicht  lös- 
Kch  und  nur  schwierig  krjstallisirbar.  Ueber  Schwefel- 
säure bilden  sich  kleine  prismatische  ErystallC;  in  der  heifs 
gesättigten  Lösung  triklinometrische,  leicht  verwitternde 
Prismen;  die  alkoholische  Lösung  läfst  sich  bisweilen  zur 
Syrupconsistenib  verdampfen  ^  ohne  zu  krystallisiren.  Iso^ 
butters.  Magnesia^  GiHvMgOs;  ist  ebenfaUs  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich;  krystallisirt  in  weifsen  glänzenden 
Blättchen  und  verliert  beim  Trocknen  einen  Theil  der 
Säure.  Isobutters,  Bleioxyd  krystallisirt  aus  der  Lösung 
von  Bleioxjdhydrat  in  der  heifsen  wässerigen  Säure  in 
schönen  rhombischen  Tafeln  ^  die  sich  bei  16^  in  11  Th. 
Wasser  lösen  und  in  siedendem  Wasser  zu  einem  klaren 
Oel  schmelzen.  Das  in  derselben  Weise  dargestellte  Blei- 
salz der  Gährungsbuttersäure  scheidet  sich  dagegen  aus 
der  erkaltenden  Lösung  in  öligen  Tropfen  auS;  die  sich  zu 
einer  zähen  klebrigen  Masse  vereinigen.  Isobutters.  Kupfer- 
oxyd  ist  ein  blaugrüner^  nur  wenig  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  löslicher  Niederschlags  der  in  dunkelgrünen  Pris- 
men krystallisirt.  Isobutters.  Quecksäber  :  Die  Lösung  von 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxjd  in  der  heifsen  verdünnten 
Säure  setzt  beim  Verdampfen  ein  rothgelbes  krystallinisches 
Gemenge  von  Oxyd-  und  Ozydulsalz  und  dann  über 
Schwefelsäure ;  neben  einem  pulverigen  basischen  Salz, 
kugelförmige;  aus  Erystallnadeln  bestehende  Gruppen  ab. 
In  neutralem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  erzeugen  iso- 
butters. Salze  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag; 
der  in  der  Siedehitze  sich  schwärzt  und  nur  theil^eise  löst ; 
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^^'  ^^^  ^^^  Lösung  schief  Ben  weiise  verfilzte  Nadeln  an^  die 
in  Berührung  mit  Wasser  ohne  Aenderung  der  Form  in 
gelbes  basisches  Salz  übergehen.  Isobutiera.  Säberoo^d, 
GiHjAgOs;  ist  ein  weifser^  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslicher  Niederschlags  der  aus  heifs  gesättigter  Lösung  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  unter  dem  Mikroscop 
als  sehr  flache  rechtwinkelige  Tafeln  erscheinen;  in  kalter 
Lösung  bilden  sich  kleine  Prismen.  IsobuUen.  Aethyl, 
£i^i{ß^^Q%f  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  reinerem, 
angenehmerem  Oeruch  als  der  des  butters.  Aethyls.  Es  siedet 
bei  110®,  hat  ^bei  0«  das  spec.  Gew.  0,8893  und  löst  sich 
nur  wenig  in  Wasser.  —  Chlorisobuiyryl  (Isobuttersäure- 
chlorid) entsteht,  nach  einer  weiteren  Angabe  von  Mor- 
kownikoff  (1),  durch  Einwirkung  von  PhoSphoroxjchlorid 
auf  isobutters.  Natron,  und  ist  eine  farblose ,  bei  92^  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  zersetzt  wird. 
Das  gleichzeitig  entstehende  hobuttersäureanhydrid  ist  farb- 
los, leichter  als  Wasser,  siedet  bei  180  bis  18P  und  geht 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Isobuttersäure  über.  — 
BromisobuttersHure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Isobutter- 
säure mit  Brom  auf  130^  als  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrende  Masse.  Die  durch  Erhitzen  im  Kohlensäure- 
Strom,  Pressen  und  Trocknen  im  leeren  Raum  gereinigte 
Säure  schmilzt  bei  42^ ;  sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbar,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  und  bUdet 
mit  Wasser  ein  schweres  Oel,  das  sich  beim  Erwärmen 
löst,  beim  Erkalten  aber  wieder  ausscheidet.  Erhitzt  man 
die  Säure  mit  Aetzbaryt,  so  wird  alles  Brom  als  Brom- 
baryum  abgeschieden  und  das  neu  gebildete  Barytsalz 
liefert  alsdann  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  Isooxy' 
hutUrsäurey  welche  vielleicht  mit  der  Dimethoxalsäure  (2) 
identisch  ist    Sie  ist  krystallisirbar,  schmilzt  bei  80^,  er- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  601 ;   Ball.  soo.  ohim.  [2]  VII,  S60.  — 
(2)  Jahresb^r.  f.  1864,  873. 
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starrt  bei  76^  und  sublimirt  schon  unter  100<>  in  langen 
Nadefai.  Auch  das  Barytsalz  und  das  Silbersalz  sind  kry- 
stalHsirbar. 

C.  Bulk  (1)  hat  die  aus  dem  Cyanallyl  des  Senföls  <-'"*—"««• 
dargestellte  Crotonsäure  (2)  näher  untersucht.  Das  Cyan- 
allyl wird  bei  öfterem  Schütteln  schon  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  verschlossenen 
Gefafsen  auf  10O>  vollständig  zersetzt.  Die  aus  dem  ge- 
bildeten Kalisalz  durch  Destillation  mit  wässeriger  Schwe- 
felsäure abgeschiedene  Crotonsäure  schiefst  aus  concen- 
trirten  wässerigen  Lösungen  beim  Abkühlen  in  nadelfbr- 
migen  Krystallen  an,  welche  keine  deutlichen  Endflächen 
haben;  über  Schwefelsäure  verdunstet  giebt  die  Lösung  gut 
ausgebildete  KrystallC;  welche  nach  A.  Kn  op's  Bestimmung 
monoklinometrische  Combinationen  von  OP.  —  Pcx).-f-Poo. 
—  P.-|-mP  sind.  Durch  Vorherrschen  der  basischen 
Endfläche  erscheinen  sie  tafelförmig;  -{-^P  ist  nur  in  Ge- 
stalt zweier  paralleler  Flächen  vorhanden.  Beobachtet 
wurden  die  wegen  undeutlicher  Spiegelung  der  Flächen 
nur  annähernden  Neigungswinkel  OP  :  — Pcx>  =  124^30; 
OP  :+Poo=107o;  —Poo:-fPoo  =  120030';  — P:— P 
=  126030';  OP  :  —  P  =  113o;  OP  :  +  mP  =  96«.  Nach 
OP  und  -f-  mP  sind  die  Krystalle  deutlich  aber  mit  ver- 
schiedener Leichtigkeit  spaltbar.  Die  Crotonsäure  siedet 
constant  bei  183o,8  (corrig.  bei  187o)  ohne  merkliche  Zer- 
setzung; sie  schmilzt  bei  72<>,  erstarrt  bei  700^5;  verdunstet 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  unter  Verbreitung 
eines  eigenthümlichen;  entfernt  an  Buttersäure  erinnernden 
Geruchs  und  löst  sich  bei  15«  in  12  Th.  Wasser.  Die 
Salze  verhalten  sich  denen  der  Buttersäure  sehr  ähnlich; 
das  Natronsalz  ist  eine  nicht  zerfliefslichc;  perlmutterglän- 
zende krystallinische  Masse  ^  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser^ 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIX,  62;  Zeitschr.  Chem.  1866,  605; 
ehem.  Centr.  1866,  660;  J.  pr.  Chem.  C,  169;  Bnll.  loo.  chim.  [8] 
TU,  266.  —  (2)  YgL  Jahntber.  f.  1868,  600. 
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c«»tonrtii«.  bei  140  in  72,6  Th.  97proceiitigen  Alkohols  löst  und  bei 
100<>,  ohne  Bildung  eines  schwerlöslichen  Salzes,  Säure 
verliert.  Das  zerfliefsliche  Kalisalz  ist  ebenfalls  krystallinisch ; 
das  ziemlich  leicht  lösliche  Barytsalz  büdet  strahlig  grup- 
pirte  Krjstalle.  Wässerige  Crotonsäure  zersetzt  kohlens. 
Zinkoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  die  mit 
Alkohol  sich  nicht  trübende  Lösung  scheidet  in  der  Siede- 
hitze weifses  basisches  Salz  ab  und  beim  Verdampfen 
bleiben  perlmutterglänzende  Krystallschuppen ,  die  sich 
leicht  in  wässeriger  Säure  aber  nur  theilweise  in  Wasser 
lösen.  Essigs.  Bleioxjd  giebt  mit  crotons.  Natron  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas  schwerer  lös- 
lich ist,  als  das  entsprechende  butters.  Salz;  die  Lösung 
setzt  beim  Verdampfen  deutlich  ausgebildete,  beim  Trocknen 
weifs  werdende  Krystallnadeln  ab.  Schwefels.  Kupferoxyd 
giebt  mit  crotons.  Natron  einen  blaugrUnen,  Eisenchlorid 
einen  orangefarbenen  Niederschlag.  Crotons.  Silber, 
GiHsAgOs,  ist  ein  weifser,  käsiger,  am  Licht  sich  schwär- 
zender Niederschlag ;  in  der  heifs  gesättigten  Lösung  bilden 
sich  dendritische  Krystalle ,  die  in  der  Siedehitze  sich  unter 
Abscheidung  von  Metall  langsam  zersetzen.  Metallisches 
Zink  löst  sich  in  wässeriger  Crotonsäure  unter  Wasser- 
stofFentwickelung  zu  crotons.  Zink.  Fügt  man  aber  von 
Zeit  zu  Zeit  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  wenn 
nöthig  auch  wieder  Zink  zu ,  so  geht  die  Crotonsäure  nach 
und  nach  vollständig  in  Buttersäure  über.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt  bei  mehrtägiger  Digestion  von  wässeriger 
Crotonsäure  mit  Natriumamalgam.  Die  hierbei  gebildete 
optisch  inactive  Buttersäure  hat  alle  Eigenschaften  der 
gewöhnlichen,  durch  Gährung  gebildeten  Buttersäure.  Das 
spec.  Gewicht  ist  =  0,9850  bei  13*^,5 ;  der  Siedepunkt  liegt 
bei  165<>,  der  Erstarrungspunkt  bei  — 14^,  der  Schmelz- 
punkt bei  —  12<>.  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  wie 
die  der  gewöhnlichen  Buttersäure.  —  Die  aus  künstlichem 
Cyanalljl  dargestellte  Crotonsäure  hat  dieselben  Eigen- 
schaften wie  die  aus  dem  Cyanallyl  des  Senfbls  gewonnene. 
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—  Benn  Venuischen  von  wässeriger  Crotonsäure  mit  Brom  c«>toiirt«r«. 
entsteht  eine  farblose  Lösung,  die  beim  Verdunsten  ein  Ge- 
menge einer  syrapartigen  mit  einer  festen  Säure  hinterläfst^ 
welches  Bromwasserstoff  aushaucht;  bei  der  Einwirkung  von 
Bromdampf  auf  krystallisirte  Crotonsäure  entsteht  dagegen 
nur  die  feste  bromhaltige  Säure.  Diese  letztere  bildet  dem 
monoklinometrischen  System  angehörende  Krystalle;  sie 
schmilzt  bei  IS^,  erstarrt  bei  75^,5  und  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser.  Der  gefundene  Bromgehalt  (65,72  pC.) 
entspricht  eher  der  Formel  der  Dibromcrotonsäure, 
ßiHiBrjOj,  als  der  der  Dibrombuttersäure,  €4H6BraOj. 
Das  Natronsalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  bildet  perlmutterglänzende  faserige  Krystalle; 
das  ebenfalls  krystallinische  Kalisalz  ist  zerfliefslich.  Das 
Silbersalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser  nur  schwer  lösHcher 
Niederschlag;  der  selbst  kurze  Zeit  nach  der  Fällung  von 
Salpetersäure  nur  theilweise  aufgenommen  wird.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  der  ganze  Silbergehalt  als  Brom- 
silber ausgeschieden;  während  die  überstehende  Flüssig- 
keit eine  stark  saure  Beaction  anninmit.  Die  neben  der 
festen  Säure  sich  bildende,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Säure  enthält  weniger  Brom  als 
die  feste  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  vielleicht  aus 
Monobromcrotonsäure. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  W.  Kör ne  r  (1) 
bildet  Brom  mit  (aus  Cyanallyl  dargestellter)  Crotonsäure 
eine  kaum  gefärbte  Krystallmasse ,  welche  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  alkoholfi*eiem  Aether  der  Formel  €4H6Br202 
entspricht  und  mit  der  Säure  identisch  zu  sein  scheint, 
welche  Cahours  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wäs- 
seriges itacons.  Kali  erhielt.  Diese  bromhaltige  Säure 
schmilzt  bei  90^,  löst  sich  viel  schwieriger  in  Wasser  als 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  388;  Zeitsehr.  Obern.  1866,  160; 
J.  pr.  Cb«ni.  XCIX,  464 ;  Ball.  soo.  cfaim.  [2]  VI,  226 ;  Instit.  1866, 
890. 
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die  Crotonsäure  und  liefert  durch  Behandlung  mit  Alkalien 
je  nach  den  Bedingungen  neben  Bromwasserstoff  entweder 
Monobromcrotonsäure,  oder,  bei  tiefer  greifender  Zersetzung, 
auch  Kohlensäure  und  ein  bromhaltigeB  Oel,  vielleicht  ^sHftBr. 
Durch  Natriumamalgam  vrird  die  Crotonsäure,  nach  Kör- 
ner's  Angabe,  auch  bei  wochenlanger  kalter  Behandlung 
nicht  in  Buttersäure  übergeftüurt 
vaieiiaii-  J.  Clark  und  B.   Fittig  (1)  haben  Näheres  über 

die  im  Jahresber.  f.  1865,  319  vorläufig  erwähnten  Deri- 
vate der  Valeriansäure  mitgetheilt.  Sie  bestätigen  die  (mit 
den  Angaben  von  Cahours(2)  in  Widerspruch  stehende) 
Beobachtung  von  Borodine  (3),  dafs  die  Bromvalerian- 
säure  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  Die  durch  Erhitzen 
von  Brom  mit  entwässerter  Valeriansäure  auf  120  bis  130^ 
dargesteUte  und  durch  einen  trockenen  Luftstrom  von 
Bromwasserstoff  befreite  ölartige  Bromvaleriansäure  zer- 
fallt bei  jedesmaliger  Destillation  schon  unter  200^,  indem 
sich  neben  einer  kohligen  Masse  reichliche  Mengen  von 
Bromwasserstoff  und  Valeriansäure  bilden.  —  Amidowderianr 
säure  (Valeraminsäure),  ^sHuNOi,  entsteht,  wie  schon  von 
Cahours  (4)  angedeutet  wurde,  bei  24 stündigem  Er- 
hitzen von  Bromvaleriansäure  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  lOO^^,  Behandeln  der  vom  Ammoniaküber- 
Bchufs  befreiten  Flüssigkeit  mit  Bleioxydhjdrat,  Verdam- 
pfen des  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrats  zum 
Sjrup  und  Umkrystallisiren  der  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  gewaschenen  Ejystallmasse  aus  Alko- 
hol. Sie  bildet  farblose ,  nach  dem  Trocknen  fast  undurch- 
sichtige ,  dem  Leucin  ähnliche  Blättchen,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  sehr  flache  monoklinometrische  Prismen  er- 
scheinen, sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  199 ;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  C, 
176;  Zeitschr.  Cham.  1866,  180;  Cham.  Centr.  1866,  916;  Bnll.  aoo. 
ohim.  [2]  VI,  8S5  ;  YII,  268 ;  Inatit.  1866,  288.  —  (2)  Jahraabar.  f.  1862, 
249.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1861,  462.  —  (4)  Jahraabar.  f.  1862,  249. 
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odw  Aether  und  auch  schwer  in  siedendem  Alkohol  lösen.  ^!^!!!r" 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus.  Die 
Verbindung  subfimirt;  ohne  zu  schmelzen ,  in  Schneeflocken 
ShnSchen  Massen;  bei  raschem  Erhitzen  setzen  sich  ober- 
halb des  Sublimats  alkalisch  reagirende  Tropfen  (Butyl- 
amin)  an.  Durch  kalte  Natronlauge  erfolgt  keine  Zer- 
setzung. 8alz8.  Amidavaleriansäure,  ^sHuNO«,  HCl;  kry- 
staUisirt  über  Schwefelsäure  in  grofsen^  luftbeständigeu; 
nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösli- 
dien  Tafeln;  Platinchlorid  bewirkt  in  der  concentrirten 
Lösung  keine  Fällung.  Salpeters.  Amidavaleriansäure, 
GsHiiNGf;  NHOs;  ist  eine  luftbeständige ,  strahlig  krystal- 
liniBche  Masse ,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löst ,  beim  Erhitzen  schmilzt  und  dann  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  verpuffi.  Amidovalerians. 
Kufifer,  GsHioCuNOt  y  setzt  sich  aus  der  mit  essigs.  Ku- 
pfer vermischten  Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  in 
durchsichtigen ,  in  heifsem  Wasser  schwer  löslichen  Schup- 
pen ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Kupfer 
durch  Kali  voUständig  ge&Ut.  Amidavaleriane.  Stlber, 
GsHioAgNOs;  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  mit  Salpeters. 
Silber  versetzten  Lösimg  der  Säure  auf  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  in  kugeligen  Krystallaggregaten  ab,  die  sich 
kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser  lösen  und  am 
Licht  sich  allmälig  grau  färben.  Trotz  einiger  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften  halten  Clark  undFittig 
die  Amidovaleriansäure  ftkr  identisch  mit  dem  von  Gor  np- 
Besanez  (1)  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  auf- 
gefimdenen  Körper.  —  Oxyvalerianaäure  (Valerolactin- 
säure),  GsHioOsi  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bromvale- 
riansäure  mit  frisch  gef&Utem  Silberoxyd  und  Wasser. 
Die  vom  Bromsilber  abfiltrirte  und  von  gelöstem  Silber 
durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Lösung  wird  nach  dem 


(1)  Jahresber. f.  1856,  706.  —  Gornp-Besanes  (Ann. Ch. Pharm. 
CXLU,  874)  spricht  sich  ebenfaHs  flir  die  Identittt  beider  Kdrper  ans. 
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Yaieru«.  Ooncentrireii  mit  kohlens.  Kalk  neutralisirt«  das  heraus- 
krystaUisirende;  mit  heifsem  Alkohol  gewaschene  Kalksalc 
in  das  Zinksalz  umgewandelt  und  dieses  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  der  über 
Schwefelsäure  zum  Sjrup  verdampften  Lösung  in  grofsen 
rectangulären^  nicht  zerfliefslichen  Tafeln.  Sie  ist  in  Was- 
ser;  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich;  schmilzt  bei 
80^  und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen,  so  wie  auch 
langsam  bei  100^  im  Luftbade.  Oxyvalenans.  KaOc, 
4€6H9Ca9«  +  SH^O  (vielleicht  GsHgCaOs  +  H,9),  ist 
in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem,  in  Alko- 
hol imlöslich  und  setzt  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
Krusten  ab,  die  auch  i^iter  dem  Mikroscop  keine  regel- 
mäfsigen  Formen  zeigen.  Oxyvaleriana.  Zink^  GsH^ZnO«, 
scheidet  sich  aus  der  mit  neutralem  Chlorzink  vermischten 
concentrirten  Lösung  des  Kalksalzes,  namentlich  beim  Er- 
hitzen, in  voluminösen  KrystaHmassen  ab,  die  sich  nicht 
in  Alkohol  und  nur  schwer  in  Wasser  lösen.  Oxyvcderians. 
Natron,  GsH^NaOs,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich und  krystallisirt  in  warzigen  Krusten.  OxyvaUrioM* 
Silber,  GsHeAgOs;  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  der 
aus  heifsem  Wasser  in  federförmigen  Krystallen  anschiefst 
Oxyvaierians.  Kupfer,  2€6H9Cu08  -|-  H2O,  setzt  sich  aus 
der  mit  esrigs.  Kupfer  yermißchten  LöBUBg  des  Kalksake« 
in  hellgrünen  Prismen  ab,  die  erst  bei  170^  wasserfrei 
werden. 

Yaierun«.  E.  Grciucr  (1)  hat  das  Nähere  über  die  im  Jah- 

reeber.  flir  1865,  319  vorläufig  erwähnten  Zersetzungspro- 
ducte  des  valerians.  Aethjls  durch  Natrium  mitgetheilt. 
Das  Natrium  löst  sich  in  dem  (zweckmäfsig  mit  dem 
gleichen  Vol.  Aether  vermischten)  valerians.  Aethjl  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  nur  schwacher  Gasent- 
wickelung auf,  und  wenn,  unter  schliefslicher  Erwärmung, 


Aathjl. 


(1)  lo  der  B.  800  angeführten  Abhandlang. 
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etwa  16  pC.  Natrium  verbraucht  sind ,  so  bleibt  nach  dem  ^^*^[J,*^' 
Abdestilliren  des  Aethers  eine  theils  flüssige  ^  theils  feste 
Masse  ^  die  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  beträcht- 
liche Menge  einer  oben  aufschwimmenden  ölartigen  Flüs- 
sigkeit A  abscheidet^  während  die  wässerige  Lösung  das 
Natronsalz  einer  krystallisirbaren  Säure  B  enthält.  Ver- 
mischt man  die  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dem  ölar- 
tigen Körper  A  und  von  Farbstoff  befreite  wässerige 
Lösung  mit  Essigsäure^  so  scheidet  sich  ein  bald  erstar- 
rendes Oel  ab;  welches  durch  Aufiiehmen  in  Aether  und 
Umkrystallisiren  des  Verdampfungsrückstandes  aus  war- 
mem Alkohol  neben  der  krystallisirbaren  Säure  B  eine 
ölige  Säure  C  liefert.  Die  Säure  B  hat  die  Formel 
e^HwOs  =  €6H7(G5H9),(65H9G)02,  und  wird  als  Dwale- 
ryUn-Divcderiansäure  bezeichnet.  Ihre  Bildung  entspricht 
der  Gleichung  : 

Divalerylen- 
Valerians.  divalerUns.       Natrinm- 

Aethyl  Natron  alkoholat     Alkohol 

4  €.H»(€,H5)0,+  6  Na  =  €«>HssNa08 + 3  €8H5NaO+€,HeO+Na,0+H,. 

Die  Divalerylen-Divaleriansäure  krystallisirt  in  farblosen, 
vollkonmien  durchsichtigen,  dem  Schwerspath  ähnlichen 
rhombischen  Tafeln ;  sie  schmilzt  zwischen  125,5  und  128^5, 
destillirt  unverändert  bei  295<>  und  bildet  nach  dem  Schmel- 
zen oder  Destilliren  eine  amorphe  feste  Masse,  die  sich 
wie  die  krystallisirte  Säure  in  warmem  Alkohol  löst  und 
daraus  wieder  krystallisirt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether, 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  gar  nicht  in 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  es  ist 
schwierig,  neutrale  Salze  zu  erhalten.  Das  durch  Sättigen 
von  heifsem  Barytwasser  mit  der  Säure  dargestellte  Baryt- 
salz ist  eine  amorphe  durchsichtige  Masse ,  welche  in  Was- 
ser unter  Bücklassung  von  Säure  und  kohlens.  Baryt  sich 
löst;  das  Kupfersalz  ist  ein  blafsgrüner,  in  Alkohol  unlös- 
licher, leicht  schmelzbarer  Niederschlag;  das  Natronsalz 
eine  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  amorphe  Masse, 

J«lir«ab«ifolit  f.  (Jhcm.  v.  •.  w.  für  18«S.  21 
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die  schon  durch  Eohleiisäure  zersetzt  wird;  die  Lösung 
giebt  mit  essigs.  Blei;  essigs.  Zink  und  aiUpeters.  Silberweif^e 
flockige  Niederschläge.  Der  Aethyläther^  6mHs8(€2H5)Bs7 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Natronsalaes  mit  Jodäthyl  auf 
180>  als  ölartigC;  bei  250  bis  280o  siedende;  obstartig  rie- 
chende Flüssigkeit.  —  Die  in  weit  geringerer  Menge  ent- 
stehende öhge  Säure  C  wird  von  Grein  er  mit  der  For- 
mel GjjHmOs  =  G5H8(€6H90)(e,H6)02,  als  AethyUwale- 
riansäure  bezeichnet.  Sie  ist  in  der  Wärme  dickflüssig; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fimifsartig  und  riecht  wider- 
lich ;  an  Valeriansäure  erinnernd.  Sie  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether;  nicht  in  Wasser;  reagirt  stärker  sauer  als  die 
vorhergehende  Säure  und  zersetzt  kohlens.  Salze.  Das 
Natronsalz  ist  eine  gelbe  harzartige  Masse ;  deren  Lösung 
mit  Ghlorbaryum;  Chlorcalcium;  ßlei-  und  ZinksaJben 
weiche;  harzartige;  mit  essigs.  Kupfer  flockige  Nieder- 
schläge giebt.  —  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  ölartige 
Flüssigkeit  A  liefert  durch  fractionirte  Destillation  :  1)  va- 
lerians.  Aetbyl  (Siedepunktl30  bis  140®) ;  2)  einen  zwischen 
180  und  190<>  siedenden,  nicht  näher  untersuchten  Körper, 
dessen  Kohlenstofl*-  und  Wasserstoffgehalt  der  Formel 
GjoHsiO  entspricht ;  3)  eine  zwischen  200  und  210®  destilli- 
rende  Verbindung;  deren  Zusammensetzung  und  Siedepunkt 
auf  Aethylamjläthervaleral;  G19H26O9  deutet';  4)  einen  bei 
etwa  230®  übergehenden,  krystallisirbareU;  bei  etwa  65® 
schmelzenden  Körper,  aus  dessen  Analyse  Grein  er  die 
Formel  GS8H4895  berechnet  und  5)  ein  zwischen  250  und 
300®  siedendes  ölartiges  Product,  welches  nut  der  Formel 
GioHigO  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  von  Borodine  (1) 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeraldehjd  erhal- 
tenen Körper. 
'TiSST""  Isocapronsäure   wird    nach  Morkownikoff  (2)   aus 

Cyanwasserstoffs.  Amylen  in  analoger  Weise  erhalten,  wie 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  838.   —   (2)  Ip  to  8.  81^  angeflArtan  Ab- 
handlung. 
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die  iBobnttersäare  aus  dem  Pseudopropylcyanür.  Abge-  ^^^J*" 
kfthltes  Amylen  absorbirt  Jod-  oder  BromwasBerstoffsäure 
in  grofser  Menge,  und  die  gesättigte,  durch  Waschen  mit 
Terdünntem  Kali  und  Ilectificiren  gereinigte  Verbindung 
wirkt  sehr  leicht  auf  Cjanmetalle,  selbst  auf  Cyanqueck- 
silber  und  Cjanblei  ein.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Cyankalium  findet  (unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  viel  freiem  Amylen)  die  Bildung  des  Cyanwasserstoffs. 
Amylens  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Die 
daraus  dargestellte  Isocapronsäure  ist  verschieden  von  der 
Capronsäure  aus  Cyanamyl,  sowie  auch  von  der  Diäthyl- 
essigsäure  (1).  Sie  riecht  weniger  unangenehm  wie  die  Ca- 
pronsäure, mehr  fruchtartig  wie  die  Isobuttersäure.  Das 
Kalksalz  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem 
und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  in  Schuppen  ab,  wie 
das  isobutters.  Salz.  Das  Silbersalz^  €6Hi|Ag02;  ist  in 
heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich,  als  das 
butters.  Sflber  und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in 
Flocken  ab,  die  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen. 

Oenanihyls.  Methyl,  GtHisCGHs)»«,  wurde  von  Neu-  "'•r»*!^' 
hof,  nach  einer  Mittheilung  von  A.  Geuther  (2),  durch 
Sättigen  einer  Mischung  von  1  Vol.  Oenanthylsäure  und 
3  VoL.Holzgeist  mit  salzs.  Gas  und  Verdünnen  mit  Wasser 
dargestellt.  Der  Aether  destillirt,  unter  geringer  Zer- 
setzung; bei  etwa  180^  über ;  er  hat  das  spec.  Gew.  0,887 
bei  S^  und  riecht  angenehm  nach  Aethyläther  und  Methyi- 
önanthol. 

H.  Schröder  (3)  hat  die  Hypogäsäure  (4)  in  der-    ^JS^' 
selben  Kchtnng  und  mit  analogem  Resultat,  wie  0 ver- 
beck die   Oelsäure  (vgl.  S.  330),  untersucht.    Zur  Dar- 
stellung der  Säure  und  zu  ihrer  Scheidung  von  Arachin- 


(1)  JiJtrosber.  t  1865,  808.  —  (2)  Jen.  Zeitsolir.  f.  Med.  q.  Matnrw. 
III,  299.  -^  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXLIII,  22;  Torläofige  Anseige 
Zdtschr.  Chem.  1866,  144;  Ball.  soo.  obim.  [2]  VII,  188.  —  (4)  Jah- 
m^r.  f.  1865,  520;  f.  1856,  494. 

21» 
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"iET"  ^^^^^  ^^^  Oelsäure,  welche  sie  in  dem  Erdnufsöl  begleiten^ 
schlug  Er  den  folgenden  Weg  ein.  Das  frische,  ans  dem 
Samen  von  Arachis  hypogaea  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
extrahirtC;  dünnflüssige  strohgelbe  Oel  von  angenehmem 
Geruch  und  olivenähnlichem  Geschmack  wurde  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  verseift 
(die  von  Göfsmann  und  Scheven  angegebene  schwere 
Verseif  barkeit  beobachtete  Schröder  nicht),  die  weifse 
geruchlose  Seife  durch  Salzsäure  zersetzt,  das  abgeschiedene 
Säuregemenge  in  der  genau  erforderlichen  Menge  von 
heifsem  Alkohol  aufgelöst  und  die  erkaltete,  von  der  aus- 
geschiedenen Arachinsäure  getrennte  Lösung  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  verdampft.  Die  zurückblei- 
bende halbfeste  Masse  wurde  zwischen  Filtrirpapier  ausge- 
prefst,  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  verdun- 
stet, welche  Behandlung  so  oft  wiederholt  wurde,  bis  die 
erkaltende  alkoholische  Lösung  keine  Ejystalle  mehr  aus- 
schied. Beim  schliefslichen  Verdampfen  in  Wasserstoff- 
strom bleibt  die  reine  Hjpogäsäure  in  kleinen  weifsen 
Krjstallen  vom  Schmelzpunkt  33^  zurück.  Die  Hypogä- 
säure  verbindet  sich  direct  mit  einem  Molecül  Brom  zu 
Bypopäsäure-Dibromid,  GieHsoBr^Os-  Zur  Darstellung  der- 
selben tropft  man  in  die  mit  Eis  abgekühlte  Säure  lang- 
sam und  unter  beständigem  Umrühren  so  lange  Brom,  bis 
dessen  Farbe  auch  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  verschwindet 
(die  Anfangs  feste  Masse  verflüssigt  sich  zuerst,  nimmt 
aber  später  dicke  Sjrupsconsistenz  an ;  bei  raschem  Zusatz 
des  Broms  findet  Erwärmung  statt  und  man  erhält  dann 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  Sub- 
slitutionsproducte),  läfst  die  rohe  Säure  zur  Verdunstung 
eines  etwaigen  Ueberschusses  von  Brom  einige  Zeit  an 
einem  luftigen  Orte  stehen,  verseift  dann  in  der  Kälte  mit 
der  genau  erforderlichen  Menge  von  Kalilauge,  löst  den 
Seifenleim  in  Alkohol  und  zersetzt  die  mit  Wasser  ver- 
dünnte und  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure.  Die  ausge- 
schiedene  butterartige  Verbindung  wird  mit   Wasser  bis 
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siim  Verschwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen  und  im  "li^' 
Vacuum  getrocknet.  Sie  ist  fest^  nicht  krystallisirbar;  gelb 
oder  br&unhch  geftrbt,  schmilzt  liei  29®  und  wird  von 
Alkohol  und  Aether  leicht  ^  von  Wasser  nicht  gelöst.  Sie 
ist  leicht  zersetzbar  und  zerfällt  schon  bei  der  Verseifung^ 
wenn  diese  mit  concentrirter  oder  überschüssiger  Kalilauge 
oder  in  der  Wärme  geschieht  Ihre  schwierig  darzustellen- 
den Salze  sind  nicht  krystallisirbar.  Wird  das  Hypogä- 
säuredibromid  in  alkoholischer  Lösung  mit  2  Molecülen 
Kalihjdrat  erw&rmt;  so  setzt  es  sich  mit  demselben  um 
unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Manobromhypogäsäure, 
Gi^nBrOf,  nach  der  Gleichung  :  GieHsoBr^Ga  +  KH0 
=  GieHjsBrO,  +  KBr  +  H,e.  Zur  vollständigen  Zer- 
legung ist  die  so  erhaltene  Säure  mehrere  Tage  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschufs  von  concentrirter  Kalilauge  zu 
digeriren  und  schliefslich  zum  Kochen  zu  erhitzen^  wobei 
indessen  eine  theilweise  weiter  gehende  Zersetzung  nicht 
zu  vermeiden  ist.  Die  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  als  dickflüssiges,  allmälig  erstarrendes  braunes 
Oel  abgeschiedene;  aus  dem  angegebenen  Grunde  nicht 
ganz  reine  Säure  besitzt  einen  zwischen  19  und  23®  lie- 
genden Schmelzpunkt  und  fruchtähnlichen  Geruch ;  sie  ist 
in  Aether  und  Alhohol  leicht  löslich.  Sie  verbindet  sich 
direct  mit  Brom  und  liefert  bei  langsamem  Zusatz  des- 
selben unter  guter  Abkühlung  das  Dibromid  der  Monobrotn-' 
hypogäaäure^  GieHgdBrsOf  Von  überschüssigem  Brom  durch 
Aussetzen  an  die  Luft  befreit  und  in  Aether  gelöst;  bleibt 
dieses  bei  dem  Verdunsten  (zuletzt  im  Vacuum)  als  fester 
gelblichweifser;  nicht  krjstallinischer ;  in  Alkohol  und 
Aether  löslicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  39^  zurück.  — 
In  höherer  Temperatur  wird  das  Dibromid  der  Hypogä- 
säure  durch  alkoholische  Kalilauge  unter  Austritt  von  zwei 
Molecülen  Bromwasserstoff  und  Bildung  von  PalmüoUäure, 
GiaHigOi;  zerlegt  Zur  Darstellung  dieser  Säure  erwärmt 
man  das  rohe  Bromid  mit  alkoholischer  Kalilauge;  filtrirt 
v<m  dem  ausgeschiedenen  Bromkalium;  erhitzt  das  Filtrat 
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^p^-  mit  frischer  alkoholischer  Kalilaage  in  einer  geflcfalomenea 
Glasröhre  3  bis  4  Tage  auf  170  bis  ISO»,  löst  den  (bei 
vollständiger  Zersetzung  in  der  Kälte  erstarrenden)  Inhalt 
der  Eöhre  in  wenig  Alkohol  und  fallt  die  filtrirte,  mit  yie* 
lem  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Salzsäure  in  der 
Wärme.  Die  abgeprefste  Masse  liefert  durch  öfteres  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  farblose  feine  seideglänzende 
Nadeln,  die  bei  42^  schmelzen ,  und  nicht  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich  sind;  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  werden  nur  bei  langsamem  Verdunsten 
Erjstalle  erhalten.  Die  Palmitolsäure  verbindet  sich  mit 
1  Molecül  Brom  zu  Dibromid,  ^uHtsBraOs,  bei  Ueberschufs 
von  Brom  und  im  directen  Sonnenlicht  (unter  theilweiser 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff)  zu 
Tetrabromid^  GieHssBr^Os;  welches  letztere  aus  Alkohol  in 
hellgelben  Blättchen  krystallisirt.  Die  Palmitolsäure  ist 
einbasisch.  Ihre  Alkalisalze  werden  durch  directe  Sättigpmg 
und  Verdampfen  erhalten;  das  Kali-  und  Natronsslz 
sind  amorph,  das  Ammoniaksalz  bildet  kleine  undeutliche 
Krystalle.  Das  SiBerwiiz,  GieHsrAgOi,  wird  durch  Salpeters. 
Silber  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  bei  allmä- 
ligem  Zusatz  von  Ammoniak  als  amorphes  weifses,  am 
Lichte  sich  leicht  schwärzendes  Pulver  gefällt;  in  gleicher 
Weise-  wird  das  Baryt^lz  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  essigs.  Baryt 
in  schwachem  Weingeist  (nicht  durch  eine  verdünnte  Lö- 
sung und  nicht  durch  Chlorbaryum)  als  weifser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  nur  in  kochendem  Alkohol  löslich  ist 
und  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  kömig  krjstalli- 
nisch  ausscheidet.  Das  KupferacUz  ist  ein  blaugrüner 
Niederschlag.  ManobrompabnUolsäure^  €i6H|7BrOi,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  siedender  alkoholischer  Kalilösung 
auf  das  Bromid  der  Monobromhypog^säore ,  nach  der 
Gleichung  GieHMBrsOs  -f  2KHO  =r  «leHnBrOa  +  2KBr 
-f'2H29.  Schröder  erhielt  diese  Säure  nach  der  Ab- 
scheidung mittelst  Salzsäure  nur  im  unreinen    Zustande, 
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ab  dutikelbraTme.  fegte,  bei  81  <^  Bchmelzende  Masse,  scliwerer  "rpo^K. 
als  Wasser  nnd  in  Alkohol  und  Aeiher  löslich.  —  Durch 
rauchende  Salpetersäure  wird  Pahnitolsäure  mit  Heftigkeit 
angegriffen  nnd  in  drei  wesentliche  Oxjdationsproducte  : 
Eorksitore,  Eorks&nrealdehyd  und  Palmitoxylsäure  ver- 
wandeH.  Zur  Darstellung  dieser  letzteren  läfst  man  rauchende 
Salpetersäure  tropfenweise  zu  Pahnitolsäure  fliefsen^  indem 
man  die  Einwirkung  anflbiglich  durch  gelindes  Erwärmen 
unterstützt,  bis  sie  stürmisch  zu  werden  anfangt  (bei  die- 
sem Zdtpunkt  ist  sie  durch  Erkaltenlassen  zu  mäfsigen) 
nnd  sie  unterbricht,  wenn  nach  schliefslichem  gröfserem 
Zusatz  von  Salpetersäure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auf- 
treten. Dem  Product  entzieht  man  durch  wiederholtes 
Auskochen  mit  Wasser  die  Eorksäure  (1),  löst  den  ausge- 
waschenen Rückstand  in  heifsem  Alkohol  und  trennt  nach 
dem  Erkalten  die  untere  dunkel  gefärbte  ölige  Schichte 
des  Filtrates,  welche  wesentlich  aus  Korksäurealdehyd  be- 
steht, von  der  aufschwimmenden  heller  gelben  Lösung  der 
Palmitoxylsäure.  Die  bei  dem  Verdunsten  der  letzteren 
zurückbleibende  Ejrystallmasse  liefert  durch  Pressen  zwi- 
schen Filtrirpapier  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  abso- 
lutem Alkohol  schimmernde  gelbliche  Blättchen  der  reinen 
Säure.    Die  Ausbeute   an   derselben  betrug  im  Maximum 


(1)  SohrSder  erhielt  die  ÜTorAtAire  durch  VerdttDSten  ihrer  alko« 
holisohen  Löeang  in  Nadeln  ,  welche  den  Schmelzpunkt  129^  ergaben 
(Tgl.  Jahresber.  f.  1864,  878).  Zur  IsoUrung  des  Korksdurealdehydeg 
wurde  die  oben  erwähnte  ölige  Schichte  bis  zur  Yerjagung  des  Alko- 
hols gelinde  erwärmt,  in  einem  Strom  Ton  Wasserdampf  destillirt,  das 
auf  dem  wisserigen  Destillat  schwimmende  Oel  in  Alkohol  gelöst  und 
im  Yaeunm  yerdunstet,  wo  der  vermuthliche  Korksäurealdehyd  als 
dfinnflüssiges  Oel  ron  schwachem  (Geruch  zurückblieb.  Seine  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  OsHi«^!.  Er  siedet  unter  theilweiser 
Zeisetnuig  und  Bräunung  bei  202<^;  bei  raschem  Erhitzen  auf  Platin- 
bleeh  hiAterllftt  er  schwer  Terbreniificfae  Kohle.  Durch  Oxjdations- 
Bdttel  (Biom  uud  Wasser)  geht  die  Verbindung  in  eine  8&ure  überi 
welche  nach  dem  Aussehen  und  Schmelzpunkt  der  Krjstalle  KorksAnre 
SU  sein  scheint. 
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"srpoKi-  7  bis  8  pC.  des  Eohmaterials,  sank  aber  auf  1  bis  2  fC^ 
wenn  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
durch  künstliche  Abkühlung  gemindert  wurde.  Die  ein- 
basische Palmitoxyhäure  hat  die  Formel  €i6H9g04;  sie 
schmilzt  bei  67^  und  ist  in  Wasser  nicht,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  PcdmüoxyU.  Silber^  GieS^n-^^^g&i} 
wird  wie  das  palmitols.  Salz  erhalten  imd  bildet  einen  weilsen, 
in  Alkohol  fast  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte 
dunkelviolett  färbt,  eine  Temperatur  von  150<^  aber  ohne 
Zersetzung  erträgt.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Palmitolsäure  interpretirt  Schröder  durch  die  Glei- 
chung : 

Palmitoxyl-        Kork-        Korkaftore- 
sftare  sftare  aldehyd 

Zerreibt  man  das  Dibromid  der  Hypogäsäure  mit  über- 
schüssigem frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  wenig  Wasser 
und  kocht  man  nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  so  lange, 
bis  keine  weitere  Bildung  von  Bromsilber  mehr  erfolgt,  so 
enthält  die  Mischung  das  Silbersalz  einer  neuen  Säure, 
der  Oxyhypoffäsäure ,  GieHsoOs-  Durch  längeres  Erhitzen 
der  Masse  mit  Salzsäure  wird  sie  als  ölige,  in  der  Kälte 
erstarrende  Schicht  abgeschieden  und  bleibt  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Auflösen  in  Alkohol  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  als  weifse.  Masse  vom  Schmelz- 
punkt 340  zurück,  welcher  aber  immer  kleine  Mengen  der 
folgenden  Säure  beigemischt  sind.  Ihre  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  GisHsoBrgG,  +  AggÖ  =  GieHsoGs  + 
2AgBr.  Die  Oxyhypogäsäure  geht  bei  anhaltendem  (24- 
stündigem)  Kochen  mit  Kalilauge  (oder  auch  mit  Silber- 
oxyd) durch  Aufnahme  eines  Molecüls  Wasser  in  Bioxy- 
Palmitinsäure,  GieHagO*,  über.  Durch  Salzsäure  abgeschieden, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  heifsem  Alkohol  gelöst, 
krystallisirt  diese  bei  dem  langsamen  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  weifsen  Krystallblättchen.  Sie  schmilzt  bei  115^ 
und  ist   in   Alkohol   und   Aether  löslich.     Dioxypaimüina. 
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Baryt,  €ieHsiBaO«;  wird  in  weifflen  waBserfreien  Körnern  "ti»»*- 
erhalten^  wenn  man  die  ammoniakalische;  mit  Alkohol  yer- 
dftnnte  Lösang  der  Säure  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
▼on  essigs.  Baryt  ßäH,  den  Niederschlag  in  Alkohol  löst 
und  diese  Lösung  der  Verdunstung  überläfst.  Li  heifsem 
Alkohol  ist  das  Salz  schwer ;  in  kaltem  fast  nicht  löslich. 
Die  Beziehungen  zwischen  den  beschriebenen  Derivaten 
der  Hypogäsäure  sind  aus  .der  folgenden  Zusammenstellung 
ersichtüch : 

HypogÄeäure  OiaHsoOg. 

HypogisftnredibroiDid     OieHgoBrgOs      Monobromhypogfteftare      ^ttßwß^^t 
Palmitoleäure  G^^ß^Q^^  Monobromhypogftsttnredibromid 

PalmitoxjUaiire  O^^E^^^  CjaHMBr,^, 

Oxyhypogfisttnre  GisHsoOg  Monobrompalmitolsäure    OieHsfBrO, 

DioxypalmitinsftnTe        ^le^n^i  PalmitolBAuredibromid       OieH^Br^Os 

Palmitolsänretetrabroimd  Gffi^Br^Q^. 

Die  der  Hypogäsäure  isomere  Gaidinsäure  (1)  wird  ®*"*"*"^' 
nach  Schröder  vortheilhafter  als  nach  dem  von  Caldwell 
und  Göfsmann  angegebenen  Verfahren  erhalten,  indem 
man  Hypogäsäure  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  vorsich- 
tig bis  zum  Beginn  der  Entwickelung  von  Untersalpeter- 
säuredämpfen erwärmt;  sodann  abkühlt,  die  erstarrte 
Masse  wiederholt  in  heifsem  Wasser  umschmilzt  und  von 
einem  gleichzeitig  gebildeten  Oel  durch  öfteres  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  reinigt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  nach 
Schröder  bei  39o.  Auch  die  Gaidinsäure  nimmt  ein 
Molecül  Brom  auf  und  bildet  ein  krystallisirbares  Dibromid, 
welches  wie  das  isomere  Bromid  der  Hypogäsäure,  aber 
erst  bei  höherer  Temperatur,  durch  alkoholische  Kalilösung 
unter  Büdung  von  Palmitolsäure  zersetzt  wird.  Oaidtns. 
Natron  krystallisirt  bei  dem  langsamen  Verdunsten  einer 
Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  in  wasserfreien  wei- 
fsen  Blättchen. 


(1)  Jabresber.  f.  1856,  5S0 ;  f.  1866,  494. 
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Nach  Vergachen  von  Bolley  und  Bergmann  (1) 
läfst  sich  die  Oelsäure  in  einem  Wasserdampfttrom  bei 
2500  ohne  Zersetzung  destilliren ,  während  in  höherer  Tem- 
peratur (bei  300  bis  320^)  oder  bei  der  Destillation  ftbr 
sich  feste  fette  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  als  Zer- 
setzungsproducte  auftreten. 

O.  Overbeck  (2)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1865;  326 
vorläufig  erwähnte  Untersuchung  über  die  Derivate  der 
Oelsäure  veröffentlicht.  —  Das  durch  allmäligen  Zusatz  von 
1  Mol.  Brom  zu  abgekühlter  Oelsäure  durch  Addition  ent- 
stehende Oelsäuredibramid f  GigHs^Bri^s;  wird  zur  Reini- 
gung mit  wässeriger  (auf  1  Aeq.  des  Bromids  höchstens 
1  Aeq.  Kalihydrat  enthaltender)  Kalilauge  verseift,  der 
weifse  Seifekuchen  in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  zersetzt  und 
das  abgeschiedene,  mit  Wasser  gewaschene  Oel  in  Aether 
gelöst.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten 
(schliefslich  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure)  dasBro- 
mid  als  ein  gelbes  syrupdickes  Oel,  schwerer  als  Wasser, 
darin  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und 
erst  oberhalb  100^  sich  zersetzend.  Bei  der  Darstellung 
aus  roher,  an  der  Luft  veränderter  Oelsäure  wurde  ein- 
mal ein  Product  von  Butterconsistenz  erhalten,  aus  dessen 
Lösung  in  wenig  Alkohol  sich  kömige,  bei  93^  schmel- 
zende Krystalle  absetzten,  deren  Bromgehalt  auf  die  For- 
mel GisHssBrsOa  deutet.  Die  Salze  des  Oelsäuredibromids 
sind  zähe,  schmierige  oder  gnmmiartige,  zur  Analyse 
nicht  geeignete  Massen.  —  Manobromölsäure ,  GisHgsBrOs, 
entsteht  beim  Vermischen  des  Oelsäuredibromids  mit  we- 
nigstens 2  Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung.  Sie 
scheidet  sich    aus   der  von  ausgeschiedenem  Bromkalium 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVII ,  169 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX ,  468 ; 
Zeitochr.  Chem.  1866,  186 ;  Chem.  Centr.  1866,  846.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXL,  89;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  718;  Ann.  oh.  phyg.  [4]  X, 
488 ;  Bau.  soc.  chim.  [3]  VU,  851.  * 
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abgegossenen  nnd  stark  mit  Wasser  Terdünnten  Lösung 
ab  hellgelbes  Oel  ab,  das  indessen  nicht  die  reine  Säure 
ist,  sofern  sich  aus  derselben  beim  Stehen  im  leeren  Baum 
weifse,  bei  35  bis  86^  schmelzende  Eaystalle  absetzen,  die 
wahrscheinlich  aas  (etwas  Stearolsäure  enthaltender)  Mono- 
bromölsäure  bestehen.  Beim  Behandeln  der  Monobromdl- 
säure  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  eine  bromfreie  Säure 
Ton  den  Eigenschaften  der  Oelsäure.  —  Stearolsäure,  GisHstOs, 
entsteht  beim  6-  bis  8  stündigen  Erhitzen  von  Monobromöl- 
säure  (oder  auch  von  Oelsäuredibromid)  mit  wenigstens 
2  Aeq.  Ealihjdrat  in  alkoholischer  Lösung  auf  100^  und 
scheidet  sich  aus  der  vom  Bromkalium  abgegossenen  ver- 
dünnten Lösung  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  aus. 
Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  seideglänzenden  Nadeln 
oder  langen  Prismen,  schmilzt  bei  48®  und  destillirt  bei 
260^  gröfstentheils  unzersetzt.  Die  Salze  sind  meist  schön 
krystallisirt  und  werden  beim  Zerreiben  stark  electrisch; 
die  Alkalisalze  krystallisiren  nur  schwierig  und  lösen  sich 
in  heifsem  Wasser  zu  einem  klaren  Seifenleim;  das  Am- 
moniaksalz krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern 
oder  grofsen  rhombischen  Tafeln  und  zerfUlt  beim  Sieden 
der  wässerigen  Lösung  in  sich  ausscheidendes  saures  Salz. 
Näher  untersucht  wurden  : 

Stearols.  Baryt,  GiAi^^t  kiystaDiiiiscb 

SteMTolik  Kalk,  2  Gi^B^C^^^  +  H,0  Ki7BtalldniMii. 
Stearols.  Silber,  Gi^HsiAgO,  kömiger  Niederscbl. 

Gegen  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  verhält  sich  die 
Stearolsäure  indifferent.  —  Li  Berührung  mit  Brom  ver- 
wandelt sie  sich  ohne  GasentwioJ^elung  in  8tearobäured%br(h 
nMy  GtsHssBr^Of;  welches  im  reinen  Zustande  ein  fast 
farbloses  9  schweres,  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht 
in  Wasser  lösliches*  Oel  bildet.  Stearobäuretetrabromidy 
GtsRiiRriQ^  f  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Brom  aut  die  Säure  im  Sonnenlicht  und  krystalli- 
sirt im  reinen  Zustande  in  grofsen,  weifsen,  bei  etwa  70> 
schmelzbaren  und  schon  beim  Zerreiben  weich  werdenden 


Olalai«. 


332  Orgaaisohe  Chemie. 

6iam  BlÄttörn.  Beide  Bromverbindtmgen  zersetzen  sich  erst 
beim  längeren  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilange  unter 
Bildung  von  Stearolsäure  und  einer  flüssigen ;  nicht  näher  un- 
tersuchten Säure.  —  JUonobromölsäuredibromid,  GisHssBrsOf, 
entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Monobromölsäure 
mit  Brom  als  helles  dickflüssiges  ^  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Oel.  Alkoholische  Kalilauge  entzieht  dem- 
selben in  der  Kälte  einen  Theil;  beim  Erhitzen  den  gan- 
zen Bromgehalt;  unter  Bildung  Yon  Stearolsäure.  Elaidin- 
säuredibromid  (Burg's  Bromelaidinsäure)  geht  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  180<>  ebenfalls  in 
Stearolsäure  über.  —  Beim  tropfenweisen  Vermischen  von 
rauchender  Salpetersäure  mit  abgekühlter  Stearolsäure  ent- 
steht unter  reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine 
grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  ^  aus  der  sich  eine  halbfeste^ 
kömige  Masse  absetzt.  Diese  enthält  aufser  einer  neuen 
Säure ;  der  Stearoxylsäure ,  etwas  Azelsäure  und  als  Haupt- 
product  einen  ölartigen  Körper  ^  seiner  Zusanmiensetzung 
nach  der  Aldehyd  der  Azelsäure.  —  Die  Stearoxylsäure, 
^isHsiG«;  bleibt  bei  der  Behandlung  der  halbfesten  Masse 
mit  Wasser  im  Kückstand.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  etwas  gelblich  gefärbten  schiefen  rhombischen  Tafeln^ 
schmilzt  bei  S6^,  löst  sich  wenig  in  kaltem ,  leicht  in  hei- 
fsem  Alkohol  wie  in  Aether  und  zersetzt  sich  kaum  bei 
2(X)<^.  Sie  ist  einbasisch  und  verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 
Das  Silbersalz,  GigHsiAgOi,  fallt  beim  Vermischen  der 
Säure  mit  Salpeters.  Silber  in  heifser  alkoholischer  Lösung 
als  weifses  krystallinisches,  bei  120^  sich  nicht  zersetzen- 
des Pulver  nieder.  Das  Barjtsalz,  GisHgiBaO«,  ist  ein 
zäher,  in  Berührung  mit  Aether  pulverfärmig  werdender 
Niederschlag.  —  Die  ÄzeUäure  (Lepargylsäure) ,  GeHiA^«, 
sowie  der  Aiselsäure' Aldehyd  y  GgHieOs;  finden  sich  in  der 
alkoholischen  Mutterlauge  von  der  ersten  KrystaUisalion 
der  Stearoxylsäure.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aas 
derselben  ein  eigenthümlich  ätherisch  riechendes  Oel  ab, 
welches   nach   der   Destillation   mit    Wasser  fast  farblos, 
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leieht  flüssig  und  unlöslich  in  Wasser  ist.  Es  wird  durch  «"«- 
Alkalien  nicht  verseif!;  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Salpeters.  Silberoxyd- Ammoniak  einen  beim  Erhitzen 
sich  schwärzenden  Niederschlag.  Durch  Salpetersäure  ist 
es  unveränderlich;  in  Berührung  mit  Brom  und  Wasser 
geht  es  aber  allmälig  in  Azelsäure  über.  Seine  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  oben  gegebenen  Formel.  — 
Beim  Zusammenreiben  von  Oelsäuredibromid  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  feuchten  Silberoxyds  bildet  sich;  unter  leb- 
hafter Erwärmung;  eine  harte ;  zerreibliche  Masse ;  welche 
neben  der  von  Burg  (1)  beschriebenen  Oxy Ölsäure  eine 
geringe  Menge  einer  festen  krystallisirbaren  Säure  enthält; 
welche  Overbeck  Isodioxyatearinsäure  nennt.  Das  Baryt- 
salz  der  ersteren  ist  in  Aether  löslich;  das  der  letzteren 
unlöslich.  Die  IsodioxystearinsäurC;  Gi^HseOi;  bildet  sich 
leicht  und  in  gröfserer  Menge  beim  anhaltenden  Kochen 
einer  Auflösung  der  Oxyölsäure  in  verdünnter  Kalilauge. 
Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifseu;  aus  gut  ausgebil- 
deten rhombischen  Tafeln  bestehenden  Blättern;  schmilzt 
bei  126^;  erstarrt  zu  einer  alabaBterartigeU;  nicht  krystal- 
liniscfaen  Masse  und  verkohlt  erst  bei  etwa  260^.  Die 
Sake  sind  meist  krystallisirbar.  Das  Kalksalz;  2Gi8Hs5Ca04 
-f-  H|0;  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag;  der  sich  aus 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  in  der  Säure  ähnlichen 
Blättern  abscheidet;  das  Barytsalz ;  Gi8H86Ba04;  ist  ein 
kömiger;  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag; 
das  flockige  Silbersalz ;  ^i^z^JSjgQij  ist  ebenfalls  in  Alko- 
hol unlöslich. 

O.  Haufsknecht  (2)  hat  aus  der  Erucasäure  (3)  «"»*"•• 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  842.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  40; 
Torliafige  Anseige  Zeitsohr.  Ghem.  1886,  146 ;  Bull.  bog.  chim.  [2]  VI, 
896.  —  (8)  Jahresher.  f.  1849,  847;  f.  1853,  448,  445;  f.  1868,  885; 
f.  1886,  826.  —  Haufsknecht  yerwandte  au  Seiner  Untersuchung 
die  aus  Bflböl  —  durch  Zersetzung  mit  Bleigl&tte,  Extrahiren  des  Blei- 
pflasters  mit  Aether  und  Zerlegung  des   in  Aether  unlöslichen  Antheils 
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Erneuiiir«.  61116  Reihe  voii  DeHvateii  erhalten^  welche  die  Homologie 
dieser  Säure  mit  der  Oelsäute  unzweifelhaft  feststellen.  — 
Wird  das  Erucasäurebromid^  6t2HA2Br202;  mit  4  bis  ö 
Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  7  bis  8  Standen 
in  geschlossenen  Röhren  auf  etwa  145^  erhitzt^  so  läfst  sich 
aus  dem  erkalteten,  in  Wasser  löslichen  Product  durch 
Salzsäure  eine  Säure  abscheiden  ^  die  nach  genügender 
Reinigung  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  büschel- 
förmig gruppirten  weifsen  Nadek  erhalten  wird,  bei  57o,5 
schmilzt  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  GnH4o02 
entspricht.  Haufsknecht  bezeichnet  diese  Säure  (wegen 
ihrer  Beziehung  zur  Behensäure)  als  BehenoUäure.  Sie 
wird  beim  Reiben  leicht  electrisch.  In  Aether  und  abso- 
lutem Alkohol  ist  sie  leicht,  in  kaltem  und  yerdünntem 
Alkohol  schwerer  und  nicht  in  Wasser  löslich.  Bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  verbindet  sie  sich  nicht 
mit  Wasserstoff.  Ihre  Bildung,  die  bei  der  angegebenen 
Darstellungsweise  unter  Austritt  von  2  Molecülen  Brom- 
wasserstoff aus  dem  Emcasäurebromid  erfolgt,  ist  von  der 
eines  braungeförbten  Oeles  begleitet ;  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen (bis  120<>)  entsteht  dagegen  vorwiegend  Mono- 
bromerucasäure  (s.  u.).  Von  den  Salzen  der  Behenolsäure 
sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich.  Das  Kali^ 
und  NatronB^h  bilden  warzenförmige  Erjstalle,  das 
^fnnKmtVx&salz  schiefst  aus  der  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  in  farblosen  Blättchen  an,  die  durch  Ammoniak- 
verlust bald  undurchsichtig  werden.  Das  ^arylsalz, 
Gx2H89Ba02,  wird  durch  Fällung  von  Chlorbaryom  mit- 
telst der  Säure  erhalten  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich ;  ähnlich  verhalten  sich  das  Sbronttafi"  und 


mit  SalBsänre  —  abgeschiedene  Sftnre.  Emeae.  Blei  ist  in  Aetiier  etwas 
15sUch  und  kann  daher  ans  dem  äthefiachen  Ansang  dea  Bleipflaatefs 
dnreh  theilweiies  Ahdeatilliren  in  geringer  Menge ,  wiewohl  weniger 
rein,  gewonnen  werden.  Diefs  erklart  die  Widereprfiche  in  Wehekjr's 
und  Ott 0*8  Angaben. 
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Kalksi^h.  Das  MagnsnaBBiz  wird  aas  einer  alkoholi-  BracMKu«. 
scheu  Lösiixig  von  essigs.  Magnesia  durch  die  Säure  ge- 
fällt und  hat  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  die  Formel 
2GtJS^g&9  +  3HsO.  Es  verwittert  alknälig  an  der 
Liuft,  und  schmilzt  bei  13(y>  unter  Verlust  seines  Erystall- 
Wassers.  Das  StZ&ersalz;  ^cgHsgAgOs;  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  uidösUdi.  Die  Behenolsäure  bildet  mit  Brom  ein 
Di-  und  ein  Tetrabromid.  Setzt  man  einem  Molecül  der 
Stare  etwas  mehr  als  1  Molecül  Brom  allmälig  zu^  so 
entsteht  unter  schwacher  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff das  Vibramid,  G^^ilixiBr^Q^.  Es  bildet  glänzende 
weifse  Blättcheu;  schmilzt  zwischen  46  und  41%  ist  schwerer 
als  Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es 
giebt  an  alkoholische  Kalilösung  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Glasrohr  auf  150o  (nicht  in  der 
Kälte)  Brom  ab  und  scheint  dabei  hauptsächlich  in  Be- 
henolsäure zurückverwandelt  zu  werden;  eine  wasserstoff- 
ärmere  Säure  tritt  nicht  auf.  Trägt  man  umgekehrt  Be- 
henolsäure in  kleinen  Antheilen  in  überschüssiges  Brom  ein^ 
80  entsteht  unter  heftigem  Zischen  und  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  das  Tetrabromid^  Qi%tB.ifyßuQi  (oder  wie 
Haufsknecht  wegen  der  reichlichen  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  vermuthet,  vielleicht  eine  Verbindung 
^itHBsBrAOs)^  als  anflmglich  geschmolzene,  später  erstarrende 
Hasse,  die  zur  Beinigung  in  Natronlauge  zu  lösen,  durch 
Salzsäure  abzuscheiden  und  aus  Alkohol  zu  krjstallisiren 
ist  Das  Tetrabromid  bildet  glänzende  weifse  Blättchen, 
hei  77  bis  78^  schmelzbar.  Seine  Zersetzung  durch  mehr- 
slQndiges  ürhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  ergab  keine 
beotimmten  Besultate,  sofern  aus  dem  durch  Salzsäure  ab- 
gesohiedenen  Oel  keine  feste  Säure  erhalten  wurde.  Durch 
Natriumamalgam  wird  dem  Tetrabromid  nur  schwierig  und 
in  der  Siedehitze  der  ganze  Bromgahalt  entzogen,  wobei 
eine  bei  33^  schmelzende  Säure,  wahrscheinlich  Erucasäure, 
eotateht  -^  Läfst  man  rothe  rauchende  Salpetersäure  tropfen- 
weise an  geschmolzener  Behenolsäure   flielsen,  so    erhält 
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man  als  wesentliche  Oxjdationsproduete  ein  flüssiges  Oel 
und  in  geringerer  Menge  zwei  feste  Säuren,  welche  letzte- 
ren bei  der  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  bei  Anwendung 
von  gewöhnlicher.  Salpetersäure  nicht  oder  nur  spurweise 
entstehen.  Löst  man  das  halbfeste  Oxjdalionsproduct 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser  in  heifsem  ab- 
solutem Alkohol,  so  kiystallisirt  beim  Erkalten  die  eine 
feste  Säure,  die  DioxybehenoUäurey  €i%%R4Si^4^  ^^^^  gröfsten 
Theil  aus,  während  die  andere  nebst  dem  Oel  in  Lösung 
bleibt;  und  sich  mit  diesem  erst  nach  einiger  Zeit  aus- 
scheidet. Die  Dioxybehenolsäure  wird  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  in  kleinen  gelblichen  Schüppchen  erhalten ; 
sie  schmilzt  bei  90  bis  91<^  und  erstarrt  krystallinisch.  In 
Wasser  ist  sie  nicht,  in  Alkohol  schwerer  als  die  Behenol- 
säure  löslich  ;  von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  weiter  ange- 
griffen. Sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  Alkalisalze 
scheiden  sich  aus  der  alkohoUschen  Lösung  in  Krystall- 
rinden  ab,  die  der  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich.  Das  iSiZfttfrsalz,  €2sHs9Ag04,  ist  ein 
weifser,  im  Lichte  ziemlich  beständiger  Niederschlag.  — 
Unterwirft  man  das  gelbe,  aus  der  alkoholischen  Mutter- 
lauge der  Dioxybehenolsäure  abgeschiedene  Oel  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen,  so  geht  in  das  Destillat  ein 
flüchtiges,  durchdringend  riechendes  Oel  über,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  GnH^oOs  entspricht.  Es  löst 
sich  in  Natronlauge  und  wird  aus  dieser  Lösung  unverändert 
wieder  gefallt ;  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  die  folgende  Brassylsäure,  weshalb 
Haufsknecht  es  als  den  Aldehyd  der  Brnssylaäure  be- 
trachtet. —  Der  bei  der  Destillation  in  der  Betorte  ge- 
bliebene Rückstand  erstarrt  zu  einem  Haufwerk  von  Kri- 
stallen, welche  aus  Behenol-,  Diozybehenol-  und  einer 
neuen  Säure,  der  zweibasischen  Brasiylsäure,  GuHsöOt, 
bestehen.  Im  reinen  Zustande  wird  die  Brassjlsäure  er- 
halten, wenn  man  das  rohe  oder  destillirte  Oel  mit  Brom 
und  Wasser  übergössen  einige  Tage  stehen  läfst  und  die 
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gebildete  feste  Säure  ans  heifBem  Wasser  mnkrystallisirt^ 
woraus  sie  in  blafsrötfalichen  Schüppchen  anschiefst.  Sie 
schmilzt  bei  1080;5  und  erstarrt  bei  105o.  Sie  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser^  schwer  löslich  in  siedendem^  leicht 
aber  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Bildung  aus  jenem  Oel 
(Aldehyd)  erfolgt  durch  einfache  Addition  von  Sauerstoff 
und  ist  nicht  von  der  eines  anderen  Gliedes  der  Oxal- 
säurereihe begleitet.  Sie  entsteht  ferner  (vielleicht  mit 
anderen  Säuren  jener  Eeihe)  bei  der  Einwirkung  von  rother 
rauchender  Salpetersäure  auf  Erucasäure.  Ihre  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löslich;  das  Natron-  und  Ammoniah^z 
krystalfisiren  in  Warzen^  von  den  übrigen  unlöslichen 
Salzen  wurde  das  KaOc^sAz,  GuHigCagOi  -|-  SH^O^  und 
das  am  Lichte  sich  violett  färbende  Silbersüz,  ^iiHigAg^Oi 
untersucht.  —  Vermischt  man  ein  alkoholische  Lösung 
des  Erucasäuredibromides  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur ;  so  entsteht  unter 
bedeutender  Erwärmung  und  Abscheidung  von  Chlorkalium 
Manobromerucasäure ,  €28H4iBr02;  welche  aus  der  filtrirten 
und  mit  Wasser  verdüimten  Lösung  durch  Salzsäure  in 
öliger  Form  abgeschieden  wird,  nach,  einiger  Zeit  aber  er- 
starrt Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  €28H42BrsGs 
=  HBr  -f-  CtiHttBrO« ;  kleine  Mengen  von  gleichzeitig 
gebildeter  Behenolsäure  (S.  334)  bleiben  ihr  beigemischt. 
Sie  schmilzt  bei  33^  bis  34^  und  bleibt  längere  Zeit  flüssig. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  wird  von  diesem  nicht^ 
von  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  gelöst.  Sie  verbindet 
sich  mit  einem  Molecül  Brom  zu  Dibromid,  Gn^Ai^T^sQv 
einer  bei  31^  bis  32®  schmelzenden  Verbindung  von  saurem 
Character,  welche  amorphe  Salze  von  zäher  Consistenz 
bildet.  An  alkoholische  EaUlauge  giebt  dieses  Dibromid 
1  Molecül  Brom  wieder  ab,  doch  liefs  sich  nicht  entscheid 
den,  ob  hierbei  Monobromerucasäure  regenerirt  oder  viel- 
leicht eine  neue  Säure,  die  Monobrombehenolsäure, 
^nHisBrOs;  (durch  Austritt  von  2  Molecülen  Bromwasser- 
sioff)  gebildet  wird.  —  Wird  das  Erucasäuredibromid  mit 

JahTC>b«riebl  f.  Cbcm.  n.  •.  w.  für  18M.  22 
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einem  grofsen  üeberschnfs  von  firisch  gefiültem  Silbero:K7d 
unter  Zusatz  von  Wasser  zusammengerieben,  und  die  sich 
bald  erwärmende  und  kömig  werdende  Masse  mehrere 
Stunden  erhitzt,  bis  sie  eine  braune  Farbe  angenommen 
hat,  so  treten  die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  aus  und 
bei  dem  Kochen  der  Masse  mit  Salzsäure  scheidet  sich 
dann  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  aus  einem  Gemenge 
zweier  Säuren,  der  flüssigen  Oxyerucaaäure  und  der  festen 
Dioxybehensäure  besteht,  welche  letztere  bei  längerem 
Stehen  theilweise  auskrystallisirt.  Zur  völligen  Scheidung 
wird  das  gut  gewaschene  Oel  mit  Bar3rtwasser  verseift,  der 
Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen,  der  gelöste  oxyeruca- 
saure  Baryt  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles  abgeschiedene  Oxyerucasäure  durch  Auflö- 
sen in  Alkohol  gereinigt.  Sie  hat  die  Formel  G^HoOs^  ist 
dickflüssig,  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben, 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  mischbar. 
Ihre  Bildung  erfolgt  nach  den  Gleichungen  : 

Erucasäare'^DibVomid  MonobromeraoaB&nre 

I.    CMH«Br,0,  +  AgH0  =  AgBr  +  G^H^BrO,  +  8,0 

Oxyemcasänre 
II.    e„H4iBr0s  +  AgHO  =  AgBr  +  enH^t^,. 

Sie  kann  daher  auch  aus  der  Monobromerucasäure 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erhalten  werden ,  wie- 
wohl  mit  weniger  Leichtigkeit.  Ihre  SiJze,  welche  ^e 
allgemeine  Formel  ^stH^iB'Oa  ^u  haben  scheinen,  sind 
stomtlich  »morph  und  nnr  die  der  AlkaKen  in  Wasser, 
das  i?aryföalz  in  Aether  löslich.  Die  oben  erwähnte 
DwxylehenaäwMy  ^ssHuO«,  wird  in  gröfserer  Menge  durch 
Kochen  der  Oxyerucasäure  mit  Kalilauge  erhalten,  wo  sidi 
bei  dem  Erkalten  das  nach  der  Gleichung  €s8H4s08  -(- 
E[HG  =  G2XH43KO4  gebildete  Kalisalz  in  kömigen  Ery- 
stallen  ausscheidet.  Ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  das  Erucasäuredibromid  'erfolgt  entweder 
in  analoga:  Weise,  oder  direct  nach  de)*Gleio)nmg  GteHtfBr^O^ 
-f-  2AgHO  =  2  AgBr  -f  ^nHiAGt.  Aus  dem  Kalisak 
durch  Saksäure  abgeschieden  und  aus  Alkohol  krystaUisirt^ 
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bildet  sie  kleine  körnige  Ejyatalle;  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Alkohol  löslich,  bei  127<>  schmelzend  und  kry- 
BtalKnisch  erstarrend.  Sie  ist  eine  einbasische  3äure.  Von 
ihren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Das  ^a^onsalz  schiefst  aus  der  alko- 
holischen Lösung  in  kömigen  Erystallen  an,  die  bei  205<' 
schmelzen;  das  KaÜ»  und  Ammoniaksalz  sind  diesem 
ähnlich.  Das  BarytsslZf  CnHisBaB«,  wird  durch  Fällen 
des  Natronsalzes  mit  Chlorbaryum  erhalten.  —  Die  fol- 
gende Zusammenstellung  wird  den  Ueberblick  über  die  be- 
schriebenen  Verbindungen  erleichtem  : 

Eraoaaftiure  Q^JS^^^ 
(ErncaiAore-Dibromid    €MH4,Br,09),  Monobromeraoasftare  C^Bi4fitQf 
Behenolaäure  ^»H^o^s  Monobromerucasäare- 

BebenolBftare-Dibromid  O^HfoBr^Og  Dibromid  ^ssH4iBr809 

•        Tetrabromid  €nH4oBr40s    Oxyemcasftare  €rs3H4sO^, 

Dioxjbehanolsliire         G^^4oQ4         Diozybebeasfture        6S9H44O4 

Brasaylaldebyd    duHao^a 
BraBsylsänre        ^iiH^oO«. 

Nach  Haufsknecht  erhält  man  femer  die  mit  der 
Eracasäure  isomere;  der  Elaidinsäure  correspondirende 
Säure;  über  deren  Existenz  widersprechende  Angaben  (1) 
vorliegen;  leicht  (neben  einem  Oxjdationsproduct  und 
einem  braunen  Oel);  indem  man  Emcasäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure  so  lange  auf  60^  bis  70<>  erhitzt;  bis  Gasent- 
wickelung eintritt;  bei  welchem  Zeitpunkte  man  die  Mischung 
abkühlt  Das  erstarrte  Product  liefert  durch  Umkrystalli- 
siren  ans  Alkohol  die  von  Haufsknecht  als  Bratsidinr 
uaere  bezeichnete  Verbindung  in  weifsen  Blättchen,  die  bei 
6(>>  schmelzen  und  bei  54®  krystallinisch  wieder  erstarren. 
Die  Brassidinsäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure  und 
röthet  in  der  alkoholischen  Lösung  Lackmuspapier.  Ihre 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  ist  geringer  als  die  der 
Emcasäure.      Das    iVo^ronsalz;   GnHüNaOs;   krystallisirt 


(1)  Jahretbar.  L  1863,  444;  f.  1868,  886. 
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ans  Alkohol  in  Blättchen,  die  wie  die  Krystalle  der  Säure 
durch  Reiben  leicht  electrisch  werden  und  erst  über  200<> 
unter  Bräunung  schmelzen.  Das  Kalisslz  krystailisirt 
in  Schüppchen ;  auch  das  MagnesiaBslz  ist  aus  Alkohol 
krystallisirbar.  Die  Salze  des  Baryts^  Kaikay  Bleies  und 
Silbers  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Wie  die 
Erucasäure  verbindet  sich  auch  die  Brassidinsäure  mit 
1  Molecül  Brom.  Das  Brassidinsäurebromidf  6ttH4tBr80s; 
schiefst  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krystallen  an,  die 
bei  540  schmelzen  und  bei  38^  bis  40<>  erstarren.  Es  wird 
von  alkoholischer  Kalilauge  erst  bei  210^  angegriffen  und 
in  Behenolsäure  verwandelt;  auch  entzieht  ihm  Natrium- 
amalgam nur  bei  8-  bis  lOtägiger  Einwirkung  den  ganzen 
Bromgehalt,  Brassidinsäure  regenerirend. 

L.  Carius  (1)  giebt  bezüglich  der  Bildungsweise  der 
im  Jahresbericht  f.  1865  ^  327  erwähnten  Benzensäure^ 
GeHiOg^  an^  dafs  diese  Säure  wahrscheinlich  ein  Oxydations- 
product  des  Benzols  ist;  sofern  das  rohe  Benzoltrichlor- 
hydriu;  GeHgClsOs,  wie  es  durch  Addition  von  Benzol  und 
unterchloriger  Säure  entsteht;  an  verdünntes  kohlens.  Natron 
etwas  Benzensäure  abgiebt.  Auch  bildet  sich;  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  von  Benzol  mit  ^  Schwefelsäure  und 
Manganhjperoxyd;  neben  Sulfobenzolsäure  eine  geringe 
Menge  einer  flüchtigen  SäurO;  deren  Barytsalz  sich  gegen 
Eisenchlorid;  Silber-  und  Bleisalze  wie  der  benzens.  Baiyt 
verhält. 
B«iuK>MuN.  Eekul^  (2)  hat  die  Synthese  mehrerer  aromatischer 
Säuren  nach  einem  Verfahren  ausgeführt,  welches  im  We- 
sentlichen eine  Umkehrung  der  von  Harnitz-Har- 
nitzky  (3)  angewendeten  Methode  ist.  Während  Letz- 
terer die  Benzoesäure  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 


(1)  Add.  Gh.  Pharm.  CXL,  822;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  128;  J.pr. 
Chem.  C,  179;  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  494.  ~-  (2)  Ann.  Ch.  Phftrm. 
CXXXYII,  178;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  115;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  876; 
BoU.  800.  ohim.  [2]  VI,  46.  —  (8)  JAhresber.  f.  1864,  842. 
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oxyA  anf  Beiuiol  erhielt^  behandelte  EekuU  das  Brom- ■•"••*"•• 
snbstitationsprodiiGt  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
glrächzeitig  mit  Natrium  und  Kohlensäure ,  wo  dann  das 
als  Angriffspunkt  dienende  Brom  gleichsam  den  Ort  bezeich- 
net ;  an  dem  Natrium  und  Kohlensäure  (oder  der  Ameisen- 
fl&nrerest  6O9H)  in  die  Verbindung  eintreten.  —  Zur 
Synthese  der  BeMO^säure  versetzt  man  (mit  bei  etwa  82<^ 
siedendem  Benzol  verdünntes)  Monobrombenzol  mit  istwas 
mehr  Natrium  in  kleinen  Stücken  ^  als  der  Theorie  nach 
erforderlich  ist;  und  erwärmt  die  Mischung  (in  einem  lang- 
halsigeu;  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Ballon) 
im  Wasserbad;  unter  gleichzeitigem  Einleiten  eines  gleich- 
mäfsigen  Stroms  von  Kohlensäure  24  bis  48  Stunden  lang. 
Das  Natrium  bedeckt  sich  bald  mit  einer  blauen  Kruste 
und  zerfidlt  allmälig  zu  einem  blauen  Schaum.  Nach  be- 
endigter Beaction  löst  man  in  Wasser ,  entfernt  das  in 
Wasser  unlösliche  (neben  Benzol  und  Brombenzol  auch 
Diphenyl  und  wie  es  scheint  benzoes.  Fhenjl  und  BeHzo- 
phenon  enthaltende)  Oel  durch  Filtration  und  fällt  die 
Benzoesäure  aus  der  Lösung  mittelst  Salzsäure.  Obgleich 
die  Bildung  der  Benzoesäure  nach  der  Gleichung 

«eHftBr  +  Na,  -f  60,  =  GJS^ .  60,Na  +  NaBr 

erfolgt^  ist  die  Ausbeute  doch  bei  Anwendung  feuchter 
Kohlensäure  gröfser,  als  mit  getrockneter  (vergl.  Toluyl- 
und  Xylylsäure). 

W.  Brauns  (1)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Dar- 
steDung  der  sublimirten  Benzoesäure. 

Benzamid zerfällt; nach  A. Beinecke  (2), beim  Kochen  "'^JJ»***" 
mit   Brom    und    Wasser    entsprechend    der    Gleichung  : 
GrHgNO  -f  H,0  -f  Brj   =  GTHjBrO,    -f   NH4Br   in 
Bromammonium   und  in  BrombenzoesäurC;   die  aber   ein 
Gemenge  von  zwei  isomeren  Säuren  zu  sein  scheint;  so- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GXXVI,  214.   ^   (2)  Zeitacbr.  Ghem.  1866, 
B67 ;  Bull,  foc  ohim.  2]  YII,  187. 
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fem  der  Schmelzpunkt  beim  UmkrystalÜBiren    von    1^ 
auf  nahezu  20O>  stieg. 

"aS^'*'"  ^*  '^'  Mills  (1)  unterscheidet,  im  weiteren  Verfolg 
seiner  im  Jahresber.  f.  1865 ,  S.  S33  erwähnten  Versuche 
über  die  Existenz  verschiedener  Benzoesäuren  und  Nitro- 
benzoSsäureU;  aiifser  der  a-  und  /9-Nitrobenzoesäure  auf 
Grund  des  verschiedenen  Schmelzpunkts  der  Säuren  und 
der  Löslichkeit  der  Barytsalze  noch  zwei  weitere  Formen^ 
die  Er  als  y-  und  if-Nitrobenzo^säure  bezeichnet.  Die 
a-Nitrobenzoesäure  entsteht  durch  Nitrirung  der  Benzoe- 
säure mit  Salpetersäure ;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  Anfangs  bei 
etwa  128^ ;  unter  Wasser  schmilzt  sie  schon  in  gelinder  Wärme. 
Das  Barytsalz,  G7H4(Ne,)Ba02  -+-  2H,e,  krystallisirt  in 
dünnen  abgeplatteten,  meist  strahlig  gruppirten  Nadeln. 
Es  erfordert  (wasserfrei)  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren 
425  bis  475  Th.  Wasser  von  8  bis  10^  zur  Lösung;  die 
aus  dem  fünfmal  umkrystallisirten  Salz  abgeschiedene  und 
einige  Minuten  auf  137^  erhitzte  Säure  gab  ein  in  328,5 
Th.  Wasser  lösliches  Barjtsalz.  —  /f-Nitrobenzoesäure  ist 
die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  und 
das  Oxybenzom  entstehende  (auch  als  Nitrodracjlsäure 
bezeichnete)  Modification.  Ihr  Schmelzpunkt  hegt  bei  236 
bis  240<^;  sie  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  (bei 
16^  in  1327  Th.),  schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser,  und 
das  Zinksalz ,  €7H4(N02)ZnO4  +  HjO ,  löst  sich  (wasser- 
frei) in  1520,7  Th.  Wasser  von  17^.  y-Nitrobenzoesäure 
entsteht  bei  der  Digestion  von  Benzoesäure  mit  Salpeter- 
schwefelsäure bei  1(X)<>  und  wird  durch  Wasser  als  weifses 
Pulver  ausgefallt.  Das  Barytsalz  hat  das  Aussehen  und 
die  Zusanmiensetzung  des  Salzes  der  cr-Säure ;  es  erfordert 
bei  15  bis  20»  437  bis  414  Th.  Wasser  zur  Lösung;  die 
aus  dem  umkrystalUsirten  Salz  abgeschiedene  Säure  schmilzt 
Anfangs  bei  135  bis  142^,   der  Schmelzpunkt  erhöht  sich 


(1)  Cfhem.  Soc.  J.  [2]  IV,  868 ;  J.  pr.  Ohem.  XCIX,  486. 
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bei  dieser,  wie  bei  der  cr-Säure  und  der  folgenden, 
nach  längerem  Erhitzen.  —  Die  d-Nitrobenzoesäure  findet 
dch  in  der  Mutterlauge  der  vorhergehenden  Säure.  Das 
darauB  dargestellte  Barytsalz  gleicht  in  der  Zusanunen- 
setsnng  den  Salzen  der  a-  und  ^-Säure;  es  löst  sich 
(wasserfrei)  in  369  Th.  Wasser  von  9o,7,  veränderte  aber 
die  Löslichkeit  etwas ,  wie  das  Salz  der  a-Säure ,  bei  wie- 
derholtem UmkrjstaUisiren.  Die  daraus  abgeschiedene 
Säure  schmilzt  Anfangs  bei  etwa  141<). 

H.  Hübner  und  J.  Ohlj  (1)  haben  die  Besultate 
Dürer  vergleichenden  Untersuchung  der  schon  im  Jahres- 
ber.  flb*  1865;  333  erwähnten  Bromnitrobenzoesäuren  imd 
der  Bronmitrodracylsäuren  jetzt  ausführlicher  mitgetheilt. 
Zur  Darstellung  der  Bromnitrobenzoesäuren  wurde  (da  Ni- 
trobenzoesäure  selbst  bei  mehrwöchentlichem  Erhitzen  auf 
200^  mit  Brom  oder  Bromwasser  kein  Brom  aufnimmt)  die 
nadi  B  e  i  n  e  c  k  e's  Verfahren  (2)  aus  ganz  reiner  Benzoesäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  380;  TorlAufige  Anzeige  ZeitBohr. 
Chem.  1866,  241;  BnU.  soc.  chim.  [2]  VII,  176.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  882.  —  Bei  der  Daritellung  der  BrombenBoSsäure  aus  mög- 
licbet  gereinigter  BenzoSsäore  mittelst  Brom  und  Wasser  bildet  sich 
nach  Hühner  nnd  Ohly  stets  (yielleicht  neben  wenig  Tribrom- 
ekimm,  G^BBtgO^)  noch  ßromanilf  O^Br^Oi,  das  durch  verdünnte 
Alkalien  ron  den  Sänren  getrennt  werden  kann.  Es  zeigt  die 
TOD  Btenbonse  (Jahresber.  f.  1854,  467)  angegebenen  Eigenschaften, 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löslich  und  weit  über  200<^ 
noch  nicht  schmelcbar.  Mit  Natronlauge  gekocht  giebt  es  eine  rothe 
Lösung,  aus  welcher  lange  rubinrothe  Nadeln  krystallisiren.  Salzstture 
flllt  aus  der  gesattigten  Lötung  dieser  Krystalle  einen  schuppigen 
liegeirothen  Niederschlag  von  Bromamltdure ,  GeHtBr^O« ,  die  aus 
Wasser  in  platten  siegelrothen  Nadeln  krystallisirt  und  erst  über  230^ 
schmelzbar  und  flüchtig  ist.  Salpeters.  Silber  fUlt  aus  ihrer  Losung 
einen  rothen  Niederschlag  yon  der  Formel  GaBr^Ag^O«.  —  Die  Bildung 
des  Bromanila  aus  BenaoMUire  erfolgt  yieUeicht  nach  den  Gleichungen : 
I.  €rHeO,  +  Br,  +  H,^  =  GJS^Q  +  2  HBr  +  €0,. 
IL  €«He^  4- 12  Br  4-  Hg0  =  e^Br^O,  +  »  HBr. 
Bromsalybaure  wird  nach  Hühner  und  Ohly  weder  bei  der  Behand- 
lung Toa  Balicyls&iire  mit  Bromphosphor,  noch  mit  Bromwassecitoff 
gebildet. 


Bromnttro- 

b«BBoC«ftar« 

nnd  IiooMM. 
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Bromnitro-  erhaltene  Brombenzoesäure  mit  wenii^  rauchender  Salpeto- 
imd  Körner«,  gi^ufe  übergossen ,  nach  der  Beendigung  der  starken  Ein- 
wirkung bis  zur  Lösung  der  Brombenzoesäure  schwach 
erwärmt;  das  Ganze  hierauf  mit  kaltem  Wasser  gemischt 
und  der  sich  sogleich  ausscheidende  Theil  (a-Bromnitro- 
benzoesäure)  von  der  Lösung  getrennt  ^  welche  durch  Ver- 
dampfen die  Bromnitrobenzoesäure ,  67H4Br(NOB)02,  lieferte. 
Durch  Umkrystallisiren  oder  Sublimiren  gereinigt  ^  bildet 
diese  glänzende  Säulen ^  welche  nach  O.  Philipp's  Be- 
stimmung dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  (ooPoo).ooP.  —  P.OP  zeigen  (es 
,  ist  OP  :  (ooPcx))  =  90023';  (ooPoo)  :  ooP  =  140oil'  (1); 
sie  besitzen  keine  deutliche  Spaltungsrichtung.  Die  Säure 
schmilzt  bei  140^  bis  141  o.  Das  bromnitrobenzoei,  KaU^ 
G7H8Br(N9«)K08  +  2H80,büdet  durchsichtige  glänzende, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Na- 
dekt.  Das  Natronsah,  2€7H8Br(N02)NaO,  -f  öHjO, 
krystallisirt  aus  der  stark  verdampften  Lösung  in  spiefsigen 
gelblichen! Säulen,  die  sich  allmälig  in  vierseitige  Tafeln 
verwandeln';  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystalli- 
sirt das  Sabs  in  grofsen  gelblichen  Tafeln.  Das  KaUcsaln 
schiefst  aus  concentrirten  Lösungen  in  kleinen  weifsen 
Warzen  von  der  Zusammensetzung  G7HsBr(NOg)CaOj 
-l-  Hs9  an),  aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  asbestartige 
Nadeln  des  wasser&eien  Salzes  ab.  Das  Barytsaiz, 
€7H8Br(NO»)Ba02;  wird  aus  der  stark  eingedampften  hei- 
fsen  Lösung  in  weifsen  Nadeln  erhalten,  das  Magnesiasalz, 
€7H8Br(Ne2)Mg02  +  2H2O,  in  gelbUchen  langgestreckten, 
scheinbar  rhombischen  Tafeln.  Das  Bleiaalz  bildet  undeut- 
liche weifse  Krystalle;  das  Kupfersalz  schiefst  aus  einer 
gemischten  heifsen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer  und 
bromnitrobenzoes.  Natron  in  grünlichen  Eryställchen  an; 


(1)  BoKÜgUch  der  sahlreichen  Winkelmessungen ,  welche  0.  Phi- 
lipp anegeführt  hat,  yerweUen  wir  hier  wie  im  Folgenden  auf  die 
Abhandliing. 
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das  Bäbersah  wird  ans  der  L58nf  &:  des  Baipeters.  Sflbers  *>««>^> 
durch  bromnitrobenzo^s.  Alkalien  in  seideglänzenden  Nadeln  "^  i«»«>«* 
gefUlt^  die  sich  am  Lichte  nur  im  feuchten  Zustand  und 
unerheblich  schw&rzen.  Diese  drei  Salze  sind  wasserfrei. 
Das  Ammoniaksah  bildet  gelbliche  Blättchen  ^  das  Eisen" 
salz  grofse  braune  Tafeln.  Bromniirobenzoesäureäther^ 
€7H8Br(Ne«)(GÄ)0„  bildet  sich  bei  dem  Einleiten  von 
Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  oder  auch 
bei  dem  Erhitzen  der  Bromnitrobenzoesäure  mit  Alkohol 
auf  190<^  und  scheidet  sich  beim  Eingiefsen  dieser  Lösung 
in  Wasser  als  Oel  ab;  welches  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  wird  er  in  glän- 
zenden monoklinometrischen  Säulen  von  der  Combination 
(ooPoo)  .  c»P  .  +  Pcx) .  OP ,  mit  vorherrschendem  Klino- 
pinakoid;  erhalten  (es  ist  ooP:ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  115^8^.  Die  Erjstalle  sind  deutlich  nach 
OP;  weniger  gut  auch  nach  (ooPoo)  spaltbar.  Sie  schmel- 
zen bei  550  und  sind  leicht  in  Aether  löslich.  —  Die  oben 
erwähnte,  bei  dem  Auflösen  der  Bromnitrobenzoösäure  un* 
löslich  zurückbleibende  a-BromnUrobenssoesäure  wird  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt  und  in  Aether 
gelöst ;  aus  welchem  sie  in  grofsen  farblosen  glasglän- 
zenden Octaödem  (monokUnometrische  Combinationen  von 
-4-P.  —  P  nnd  sehr  untergeordnet  (Poo)  krystallisirt. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  246^  bis  248o.  Sie  entsteht  nur 
in  geringer  Menge  (120  Grm.  Brombenzoesäure  gaben 
etwa  4  Grm.)  und  scheint  sich  leichter  zu  bilden ,  wenn 
bei  dem  Nitriren  starke  Erwärmtmg  vermieden  wird.  Ihr 
BSbsrsalz  krystallisirt  ebenfalls  in  wasserfreien  weifsen, 
aber  leicht  löslichen  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  110<>;  das 
in  heifsem  Wasser  lösliche  Bleisalz  bildet  kleine  Nadeln, 
das  Barytsah  y  67H8Br(N08)Bae,  +  2H,0,  und  das 
Kalksah  glänzende  weifse  leicht  lösliche  Blättchen,  das  schon 
in  kaltem  Wasserlösliche  Maffnesiasalz,  67H8Br(NO»)MgOs 
-j-  SHfO;  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  das  Natronsah 
zuweilen  in  kleinen   Warzen,    zuweilen   in    rhombischen 
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b'^^l^M^  Tafeln.  Der  a-Bronmärobento9S»äureäther  wurde  durch  Ein- 
*"''^^"""' leiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure, 
Erhitzen  der  Lösung  im  geschlossenen  Bohr  auf  120^, 
Waschen  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron  und  Umkrystal- 
Usiren  aus  Aether  in  farblosen  monokUnometrischen  Säulen 
▼onderCombinationooP .  ooPoo .  — Poo.OP  erhalten,  welche 
nach  der  Prismenaxe  verlängert  und  sehr  deutlich  nach 
OP  spaltbar  sind  (es  ist  ooP :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  47<60*  ^^^  schmelzen  bei  80^  und  sind 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Beductionsmittel  wei- 
chen die  beiden  Bromnitrobenzoesäuren  von  einander  ab. 
Li  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mehrere  Wochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink  digerirt  (1),  geht 
die  Bromnitrobenzoesäure  in  Bromamidobenzoesäure, 
€7H4Br(NHs)09 ,  über.  Man  entfernt  aus  der  vom  abge- 
schiedenen schwefeis.  Zink  getrennten  bräunUch  gefärbten 
Lösung  den  gröfsten  Theil  des  Zinks  und  der  Schwefel- 
säure durch  Kalk  und  verwandelt  das  lösliche  Ealksalz  durch 
kohlens.  Baryt  in  Barytsalz ,  aus  welchem  nach  genügen- 
der Beinigung  die  Säure  durch  Salzsäure  gefWt  wird. 
Sie  bildet  kleine  Nadeln  und  schmilzt  gegen  IdG^^,  doch 
nicht  ohne  Zersetzung.  Ihr  BcaryticUz^  G7HsBr(NH|)Ba0s 
-|-  2H9O,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln;  das  Säbenalz 
xmd  Bleisah  sind  käsige  Niederschläge.  Neben  derBrom- 
amidobenzo^säure  bildet  sich  bei  der  angegebenen  Behand- 
lung stets  noch  Bramazobenao^äure.  Man  erhält  dieselbe, 
wenn  der  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  und  der  Schwe- 
felsäure gebliebene  Bückstand  von  schwefeis.  Zink  durch 
Schwefelammonium  zersetzt,  das  mit  Thierkohle  entflurbte 
Ammoniaksalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschie- 


(1)  Bei  der  Behandlang  mit  SohwtfeUmmoninm  lieferte  die  Brom- 
nitrobenzoteäore  eine  ichwefelhaltige  Säure  in  der  Form  einee  gelblich- 
grünen  krystallinischen  Fnlrers ,  dessen  Analjse  nicht  sn  einer  be- 
stimmten Formel  führte. 
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dene  SStire  -wiederholt  mit  Wasser  anseekocht  wird ,  als  ■«»»•»'•• 
gelbe  scUeimige;  in  Wasser  unlösliche  Masse  von  der  For-  "*  i*«»*^' 
mel  2  (GiiHsBriN jOi)  -|-  HjO.  —  Die  a-Bromnitrobenzo^ 
säure  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  nahezu  farb- 
lose Flüssigkeit.    Man  trennt  dieselbe  von  dem  ausgeschie- 
denen Zinkvitriol;  verdampft  im  Wasserbad  zur  Trockne^ 
reinigt  die  rückständige  Säure  durch  wiederholtes  Ausziehen, 
mit  Alkohol   und    Verdampfen    und   erhält  daraus  durch 
Kochen  mit  kohlens.  Baryt  das  Barytsalz  der  a-Bromamido- 
benzoesäuse  in  weifseu;  zu  Warzen  vereinigten^  leicht  lös- . 
liehen  Nadehi  von  der  Formel  2  (ejHBBrpmjBae,)  -f 
HgO.    Salzsäure  fällt  daraus  die  a-Bromamidobenzoesäure 
in  feinen  Nadeln  ^  die   bei  160  bis  162^  schmelzen.     Das 
Silbersalz  und  Bleisalz  ^  aus  dem  Barytsalz  durch  Doppel- 
zersetzung zu  erhalten ;  sind  beide  leicht  löslich  und    kry- 
staUisiren  in  seideglänzenden  Nadeln  (1). 

Die  Bromnitrodracyhäure  stellten  Hüb  ne  r  und  O  hly 
sowohl  durch  Nitriren  der  Bromdracylsäure  ^  als  durch 
Oxydation  des  Bromnitrotoluols  dar.  Die  Bromdracylsäurey 
G^13L^rQi,  durch  Oxydation  von  reinem  Brointoluol  mit 
Chromsäure  erhalten  ^  kr3rstallisirt  aus  Aether  in  kleinen 
Nadeln ;  schmilzt  bei  251^  und  ist  flüchtig.  Sie  löst  sich 
Wenig  in  kaltem ,  besser  in  heifsem  Wasser  und  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Ihr  leichtlösliches  Barytsak,  €7H4BrBa9t; 
krystallisirt  in  perfanutterglänzenden  Blättchen ;  das  Säber- 
iaby  GrHiBrAgOt;  ii^  schwerlöslichen  weifsen  Nadeln;  der 
Brcmdracyhäureäüier  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 


(1)  Aaoh  gegen  Zinn  nnd  ßalsBfture  yerhalten  sich  die  beiden 
Bromnitrobenso§8änren  nach  einer  Torlftufigen ,  in  der  angeführten 
Abbaadlang  enthaltenen  Mittheilong  venohieden,  Bromnitrobenzo^ 
•iure  Uelbrt  BromamidobenBofis&are ,  €7H4Br(NHt)09 ,  in  gelbliehen 
■ehwerlOslioben,  bei  SOI  bia  202°  sehmelsbaren  Nadeln;  ccBromiiitro- 
bansoSsftore  giebt  bei  gleicher  Behandlong,  Fällen  mit  aohwefela. 
Silber  und   öfterem  Löien  in   Alkohol    Schwefels.   AmidobensoMlore, 


bcnaol^slart 
nad  laomcre' 
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BroBidtro.  ^eit  —  Aus  döF  Bromdracylsäure  wird  diö  BromnitrodrO' 
'cyUäure,  67H4Br(NOs)Os ,  durch  rauchende  Salpetersäure 
in  der  oben  angegebenen  Weise  erhalten.  Sie  bildet  eine 
kömig  krystallinische  Masse ,  schmilzt  bei  199o  und  subli- 
mirt  in  feinen  Nadeln;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer^ 
leichter  in  heifsem  und  gut  in  Alkohol  löslich.  Ihr  Barj^» 
gaby  e7HsBr(N0,)BaO9  +  2H8e;  bildet  schwerlösliche 
Nadehi;  das  Silbersah  y  €7H8Br(NO«)AgOs  ^  einen  gallerti- 
gen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Waseier  unlöslich/  in  heifsem  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich  ist.  Das  Magnenasah^  €7HsBr(N09)MgOt 
-|-  3HsO,  bildet  kleine  weifse  kugelig  vereinigte  Nadeln 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Der  Bramnürodracyl'- 
jauftfäYA^I^krystallisirt  in  glänzenden;  schwach  gelb  ge&rbten 
monoklinometrischen  Säulen  (ooP.OP;  es  ist  cx)P:ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92^400?  die  nach  der 
Prismenaxe  verlängert  und  öfters  hohl  sind;  sie  besitzen 
Spaltbarkeit  nach  0  P  und  schmelzen  bei  74^.  —  Das  durch 
Nitriren  des  Bromtoluols  erhaltene  flüssige;  bei  265<^  siedende 
Bromnitrotoluol;  €7H4BrNOs;  liefert  durch  Oxydation  mit 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  BromnitrodracylsäurO;  welche 
wie  die  vorhergehende  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
bildet  imd  bei  195^  schmilzt.  Das  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Barytsalz;  €7HsBr(N08)BaOs  +  2HtO;  und  daa 
Magnesiasalz;  €7H8Br(NOt)Mgea  -[-  3  HgO;  sind  leicht  lös- 
lich; der  Aethyläther  dieser  Säure  schmilzt  bei  etwa  70<^. 
Es  scheint  demnach  zwischen  diesen  beiden  Bromnitrodra- 
cjlsäuren  kein  wesentlicher  unterschied  zu  bestehen.  Die 
vorstehenden  Thatsachen  beweisen  aber,  dafs  sie  von  den 
Bromnitrobenzoesäuren  und  diese  von  einander  verschieden 
imd  dafs  demnach  bis  jetzt  drei  Isomere  von  der  Zusammen- 
setzung €7H4Br(N0s)0s  nachgewiesen  sind.  Auf  die 
Erystallform  übt;  wie  Philipp  hervorhebt;  die  verschie- 
dene Anordnung  der  Elemente  im  Molecül  dieser  Verbin- 
dungen keinen  -wesentlichen  Einflufs ;  sofern  die  untersuch- 
ten Säuren   imd  Aether;  wiewohl  mit   Abweichungen  in 
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Ansbildting   und   Winkeln,    sSmmtlich   monoklinometrisch 
krystalfiBiren. 

Chlorbenzoesänre  ffeht,  nach  H.  Hübner  (1),  durch  ohiomitro- 
Einwirkung  von  Salpetersäure  ebenfaUs  in  wenigstens  zswei 
Terschiedene  ChlomitrobenzoSsäuren,  €7HsCl(N 02)02?  über. 
Die  eine,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Form  schmilzt 
bei  etwa  225  bis  230o ;  ihr  Barytsalz ,  G7H8Cl(N02)Ba02 
-f*  2HsO;  bildet  ziemlich  schwer  lösliche  Nadelbüschel; 
das  Kalksalz,  G7HsCl(N02)Ca02  +  H2O,  schwerlösliche, 
sternförmig  verwachsene  Krystalle ;  der  Aethyläther  kry- 
Btallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln.  Die  leicht  löslidie, 
schwer  rein  zu  erhaltende  Chlomitrobenzoesäure  schmilzt 
bei  etwa  135  bis  137**.  —  Aus  Chlorsalylsäure  dargestellte 
Ghlomüroaaiylsäure  schmilzt  bei  164  bis  165^  und  krystalli- 
sirt  in  ziemlich  löslichen,  haarfeinen  oder  platten  Nadehi; 
ihr  Kalksalz,  €7H3Cl(N02)Ca02  +  HjO ,  bildet  ziemlich 
schwerlösliche,  derbe,  zu  Sternen  durchwachsene,  spitze 
Krystalle ;  das  Magnesiasalz,  G7H8Cl(N02)Mg02  +  4H2O, 
leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln;  das  Barjtsalz,  2G7HSCI 
(N02)Ba02  +  H2O,  kleine  ziemlich  lösliche  Nadeln ;  der 
Aether,  G7H8C1(N02)(G8H5)02,  schmilzt  bei  28  bis  29o  und 
bleibt  lange  flüssig.  Aus  Nitrosalicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Fünffach-Chlorphosphor  erhaltene  Chlomitro-  . 
saljlsäure  ist  der  vorstehenden  sehr  ahnlich.  Die  durch 
Nitrirung  von  Chlordracjlsäure  oder  durch  Oxydation  von 
Cfalomitrotoluol  dargestellte  (Mornürodracylsäure  ist  nur 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich,  schmilzt 
bei  178  bis  1 80^  imd  krystallisirt  in  Nadeln ;  das  Silbersalz, 
67HsCl(N02)Ag02;  bildet  farblose  Nadeln;  das  Baiytsalz, 
€7H801(NO2)BaO2  +  2H2O,  kleine,  verwitternde,  schwer 
lösHche  Nadehi ;  das  Magnesiasalz,  2G7H8Cl(N02)Mg02  + 
5  H2O,  schwer  krystallisirende,  lösliche  Nadeln ;  der  Aether, 
G7H8Cl(NO»)(€2H6)02;  schmilzt  bei  58o  und  krystallisirt 
ebenfalls  in  Nadeln. 

(1)  Zeitochr.  Chem.  1866,  614. 
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M.n'^'  ^^^  aüsftüirlicheii  Abhandlung  ron  P.  Geitner  und 
AmModrMsji- ji  Bcilstein  (1)  über  die  durch  EinwirkTmg  von  Brom 
auf  Amidobenzoesäure  und  Amidodraqrlsäure  entstehenden 
Körper  entnehmen  wir  nur  die  im  Jahresber.  f.  1865,  334 
nicht  enthaltenen  Angaben  über  Azodracylsäure  und  einige 
Verbindungen  der  Amidodracylsäure.  —  Die  AModracyl^ 
säure  entspricht;  wie  diefs  auch  Bilfinger  (2)  fand,  bei 
170<^  getrocknet  der.  Formel  GvHsNOs  und  unterscheidet 
sich  demnach  von  der  Azobenzoesäure  durch  den  fehlen- 
den Wassergehalt  ICt  der  aus  Desozybenzom  entstehen- 
den Azobenzoesäure  scheint  sie  ebenfalls  nicht  identisch 
zu  sein,  da  sie  mit  Salpetersäure  keine  Nitroverbindung 
giebt  und  durch  Salpeterschwefelsäure  weiter  zersetzt  wird. 
Die  Azodracylsäure  läfst  sich  in  salzs.  Gas  ohne  Verände- 
rung auf  250<>  erhitzen,  und  ebenso  wird  sie  durch  Kochen 
mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  oder  durch  salpetrige  Säure 
nicht  zersetzt  Beim  5  stilndigen  Erhitzen  mit  3  bis  4  Th. 
Brom  auf  230>  entsteht^  neben  Bromwasserstoff  und  Kohlen- 
säure, eine  in  Wasser  und  Säuren  unlösliche,  aus  Alkohol 
in  braunen  Nadeln  krjstallisirende  Substanz,  deren  Zu- 
sammensetzung am  nächsten  der  Formel  des  Peniabrom' 
anüins,  G^HiBrsN,  entspricht  —  Schwefels»  Amidodracyl- 
säure,  2€7H7NOs>  SHsG«,  krystaUisirt  aus  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  in  garbenförmig  vereinigten  Büscheln  und 
ist    wenig  in  kaltem,   leicht   in  heüsem   Wasser  löslich. 

^  Anddodracjfls.  Baryt,  GrHeBaNOt,  ist  in  Wasser  leicht  lös- 

lich und  bildet  kleine  glänzende  Blättchen.  Das  beim 
Vermischen  des  Kalksalzes  mit  essigs.  Kupfer  entstehende 
Kupfersalz  ist  ein  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Ammo- 
niak und  in  Essigsäure  löslicher,  dunkelgrüner  Nieder- 
schlag; das  Bleisalz  bildet  blafsgelbe,  glasglänzende  Kxy- 
stalle. 


(1)  Ann.  Ch.  Phenn.  CXXXIX,  1;  im  Ante.  J.  pr.  Ghem.  C,  172; 
Cbem.  Centr.  1866,  711;  Ann.  eh.  phji.  [4]  IX,  612;  BnU.  soe.  obiau 
[2]  Vn,  ISO.  —  (2)  jAhresber.  f.  1866,  886. 


Sftaren  nad  dfthin  (Jebdriges.  Jg]^ 

Verdampft  man,  nach  P.  Grief«  (1),  die  Lösung  von  »•■•«««• 
CSTanamidobenzo^säure,  G7H7NO»,  2€N,  in  heifser  Salz- j^^;^^-^ 
säure  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  weifser  Rückstand,  welcher 
neben  Salmiak  mehrere  Producte  enthält.  Der  in  heifsem 
Wasser  schwer  lösliche  Theil  besteht  aus  einer  neuen 
Säure  von  der  Formel  GieHieNjOg»  Sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Aether  in  Nadeln  oder  Blättchen ;  das  Silber- 
salz,  Gi^i4AgtNs08>  ist  ein  weifser  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Oxybenzaminsäure    (Oxjbenzamid)    bildet    sich    nach   oxyben«. 
P.  Qriefs  (2)  beim  Sieden  einer  wässerigen  Losung  von 
Salpetersäure-Diazobenzamid  (3)  nach  der  Gleichung  : 

Salpetenftore-Diazobensamid  OzybenEamins&ure 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  auch  die  Oxydracylamin-  , 
säure.  Die  Oxybenzaminsäure  krystallisirt  in  weifsen 
Säulen  oder  Prismen,  die  bitter  schmecken  und  sich  nur 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol 
oder  Aether  lösen.  Die  isomeren  Säuren  von  der  Formel 
€tH7N08  bilden  nach  dem  chemischen  Verhalten  und  der 
Bildungsweise  die  nachstehenden  beiden  Gruppen  : 

1.    Oxjbeneaminsftiire ;    Oxydracylamins&ure ;   Salicylamiosftnre. 

3.    Aiaidobeiizoteftare ;  Amidodraeylsäurd;  Anthranilsttare. 

Die  erste  Gruppe  enthält  wahre  Aminsäuren  zwei- 
atomiger Säuren,  die  zweite  dagegen  solche  Säuren,  welche 
als  AmidoBubstitulionsproducte  der  Benzoesäure  zu  betrach- 
ten sind.  Die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  werden  beim 
Sieden  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt ;  die  der  ersten  zerfallen 
dabei  nach  der  Gleichung  : 

unter  Bildung  der  entsprechenden   Oxysäure.    Erst  beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  zersetzen  sich  die  Amidosäuren 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  36;  Cbem.  Cenlr.  1866,  468.  ^ 
(f)  Zeitiehr.  Chem.  1866,  1 ;  Chem.  Centr.  1866,  414.  —  (3)  Jahres- 
|»er.  f.  1861,  418. 
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theilweise  In  Anilin  und  Kohlensäure ;  sie  bilden  dagegen 
leicht  Diazoverbindungen ,  während  die  Säuren  der  ersten 
Gruppe  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  sogleich 
in  die  Oxysäuren  übergehen. 
bMso'biäi«  ^'  Naquet  und  W.  Louguinine  (1)  haben  einige 
Derivate  der  Formobenzojlsäure  (Mandelsäure)  beschrieben. 
Zur  Darstellung  der  Säure  selbst  erhält  man  in  einem 
8  bis  10  Liter  fassenden^  mit  aufsteigender  Kühlröhre  ver- 
bundenen Ballon  100  Grm.  Bittermandelöl  und  5  Liter 
Wasser  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  und  dreimal 
so  viel  verdünnter  Blausäure^  als  theoretisch  erforderlich  ist, 
30  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden,  verdampft  dann  zur 
Trockene  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Aether.  Die 
aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirende,  50  bis  55  pC. 
des  angewendeten  Bittermandelöls  betragende  Säure  wird 
durch  Lösen  in  kaltem  Wasser  gereinigt.  Formobenzoyh. 
Aethylj  GsHeO,  H(G2H5)02,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  (im  leeren  Baum  getrocknetes)  formo- 
benzoyls.  Silber  bei  lOO®.  Es  ist  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  eine  weifse  krystaUinischc;  in 
Wasser  unlösliche,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse,  welche  bei  Ib^  schmilzt.  Das  in  entsprechender 
Weise  dargestellte  y^moften^roy/«.  Methyly  GgHeO,  H(€H8)0s^ 
ist  ebenfalls  weifs,  krystallinisch,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol  und  schmilzt  bei  113  bis  114<>.  Acetoformobemoyh. 
Aethyl,  Qi^Q{ß%^iQt){(&^li^)Q^ ,  bUdet  sich  leicht  und 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  beim 
Zusammenbringen  von  Formobenzoylsäure  mit  über- 
schüssigem Chloracetyl  und  Lösen  des  Products  in  Alko- 
hol. Es  krystallisirt  langsam  aus  dem  syrupartigen  Ver- 
dampftmgsrückstand  in  feinen,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  riecht  eigenthümlich  honigartig,  löst  sich  nicht  in 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  480;  Bull.  boo.  ohim.  [2]  V,  262;  Ann.  Ch. 
Phami.  CXXXIX,  299 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  170 ;  Chem.  Centr.  1866, 
498  ;  J.  pr.  Chem.  XCYIII,  501. 
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WssSer^  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei 
73,5  bis  740  und  erstarrt  dann  nur  sehr  langsam,  selbst 
beim  Abkühlen  auf  IQo. 

A.  Claus  (1)  hat  über  die  Einwirkung  von  Natrium-  ^^^Ig, 
amalgam  auf  Bittermandelöl  in  ätherischer  Lösung  Ver- 
suche angestellt,  welche  sich  den  von  Church  (2)  in  der- 
selben Sichtung  ausgeführten  anschliefsen.  Beim  Eintragen 
von  Natriumamalgam  in  eine  Lösung  von  Bittermandelöl 
In  5  bis  6  Vol.  (nicht  entwässerten)  Aethers  tritt  eine  ziem- 
lich energische,  durch  äufsere  Abkühlung  zu  mäfsigende 
Beaction  ei«,  welche  nach  8  bis  10  Stunden  vollendet  ist, 
wenn  auf  je  1  Unze  Bittermandelöl  etwa  3  Grm.  Natrium 
verbraucht  wurden.  Als  Hauptproducte  der  ohne  Gas- 
entwickehmg  vor  sich  gehenden  Einwirkung  treten  zwei 
Körper  auf,  von  denen  der  eine  in  gelben  oder  röthKchen 
Flocken  sich  abscheidet,  während  der  andere  im  Aether 
gelöst  bleibt.  Die  ausgeschiedenen  Flocken  bestehen  aus 
benzoes.  Natron;  die  davon  getrennte  ätherische  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  dickflüssiges,  allmälig  kry- 
Btallimsch  erstarrendes  Oel,  welches  eine  Spur  eines  an- 
genehm hyacinthenartig  riechenden  Körpers  beigemengt 
enthält.  Der  feste  krystallinische  Körper  ist  in  Aether  wie 
in  AIkoI}oI  sehr  leicht  löslich  imd  kann  aus  diesen  Lösungen 
nur  schwierig  in  deutlichen  Eaystallen  erhalten  werden; 
beim  Kochen  mit  Wasser  wird  ein  Theil  gelöst,  während 
der  Rest  zu  einem  gelblichen  Oel  schmilzt,  das  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig  erstarrt ;  die  heifs  filtrirte  Lösung 
trübt  sich  beim  Erkalten  und  allfaiälig  scheiden  sich  Nadeln 
oder  auch  prismatische  Tafeln  desselben  Körpers  mit 
wechselndem  Wassergehalt  aus;  aus  alkoholischer  Lösung 
setzt  er  sich  beim  Verdunsten  in  wasserfreien  atlasglänzen- 
den Blättchen    ab.     Die    Analyse   ergab    die    empirische 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  93;  Zeitschr.  Cfaem.  1866,  129; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  468;  Chem.  Centr.  1866,  81;  Bull.  soc.  ohim.  [2] 
YI,  186.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1868,  887. 
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,  Formel  G^R^^.  Claus  hält  diese  Verbindung  für  ideAtisch 
mit  Church's  Dicresol^  sowie  mit  dem  von  Hermann  (1) 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Benzoesäure 
erhaltenen  Körper.  Derselbe  schmilzt  indessen  schon  unter 
100^^  während  Church  den  Schmelzpunkt  129o,  Hermann 
116^  angiebt.  Er  färbt  sich  mit  reinem  Schwefelsäurehjdrat 
vorübergehend  roth^  mit  viel  käuflicher  englischer  Schwefel- 
säure dagegen  grün.  Beim  Erhitzen  sublimirt  ein  grofser 
Theil  unzersetzt;  indem  der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
und  Hyacinthen  auftritt ;  bei  der  Destillation  mit  Kalk  ent- 
steht Benzol.  —  Cuminol  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung  neben  cumins. 
Natron  einen  der  Formel  GgHgO  entsprechenden^  in  Nadeln 
kryßtaUisirbaren  indifferenten  Körper,  der  eich  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  violettblau  oder  kirschroth  färbt 

Erhitzt  mau;  nach  0.  Bembold  (2);  Bittermandelöl 
mit  1  Mol.  Succinylchlorid  einige  Zeit  auf  lOO^,  so  bildet 
sich    Chlorobenzol  (Siedepunkt  203^)   und    Bemsteinsäure 

nach  der  Gleichung  : 

Bittermandelöl  Chlorsuccinyl  Chlorobeniol  Bernsteinsttureanhydrid 
€,HeO    -f    GAO^Cl,  ==  GtHjCI,      +      G4H4O,. 

BMiBoTn.  Während  das  Benzoin  beim  Kochen  mit  einer  alkoho- 

lischen Kalilösung  fast  ohne  Bildung  von  Nebenproducten 
nach  der  Gleichung  GuHijO«  -f  KHO  =  €uHnK08  -f  H, 
(wobei  der  Wasserstoff  bei  Luftzutritt  oxydirt  wird)  in 
benzils.  Kali  übergeht;  verwandelt  sich  dasselbe  ^  nach 
Versuchen  von  N.  Zinin  (3);  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  einem  luftfreien  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  120  bis  I6O0  in  Benzilsäure,  GuHue,;  Hydro- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  846.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (3.  Abth.), 
46;  Wien.  acad.  Ans.  1866,  18;  Ann.  Ob.  Pharm.  GXXXVIII,  169; 
ZeitBohr.  Cbem.  1866,  820;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  124;  XCVUI,  212; 
Cbem.  Centr.  1866,  4^ ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  888 ;  Instit.  1866,  215. 
—  (8)  Petenb.  acad.  Bull.  X,  158;  Zeitechr.  Chem.  1866,  848;  J.  pr. 
Chem.  XCVin,  495 ;  Chem.  Centr.  1866,  1088 ;  BoU.  soc.  ohim.  [2] 
VII,  260. 
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benzoui;  CuH^Oj,  und  in  den  von  Claus  (1)  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätheriBche  Lö- 
sung von  Bittermandelöl  erhaltenen^  in  Nadeln  loystaili- 
forenden  Körper. 

Toluylsäure  bildet  sich,  nach  Kekul^  (2),  auf  dem  Toinyiaure. 
ftbr  Benzo^Bäüre  (vergl.  S.  340)  angegebenen  Wege  durch 
Behandlung  von  Bromtoluol;  €7H7Br  (corrig.  Siedepunkt 
185  bis  185<>;5)  mit  Natrium  und  KohleDsäure.  Die  so  er- 
haltene Tolujlsäure^  (^sHgOs^  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  weniger  löslich  als  die  Benzoesäure;  sie  sublimirt 
leicht  in  Nadeln  oder  Prismen  und  schmilzt  bei  175  bis 
175*^,5.  Sie  ist  verschieden  von  der  Alphatolnjlsäure^  aber, 
wie  es  scheint,  identisch  mit  der  von  Noad  (3)  aus  Cymol 
(Propylmethylbenzol)  und  mit  der  folgenden  von  B eil- 
st ein  und  Yssel  de  Schepper  (4)  aus  Xylol  (Dime- 
thylbenzol)   erhaltenen  Säure. 

Die  im  Jahresber.  f.  1865,  340  erwähnte  Darstellung 
von  Toluylsäure,  GgHgO« ,  aus  Xylol  gelingt  nach  H.  Y  s  s  e  1 
de  Schepper  (5)  am  besten  in  folgender  Weise.  Man 
ftült  einen  sehr  geräumigen,  mit  weitem  Kühlrohr  verbun- 
denen Kolben  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  roher  Sal- 
petersäure und  4  Vol.  Wasser  zur  Hälfte  an,  giefst  darauf 
eine  dtixme  Schicht  Xylol  und  erhitzt  im  Sandbad  nur  so- 
weit, dafs  die  Flüssigkeit  nicht  zum  vollen  Sieden  kommt 
Nach  2  bis  3  Tagen  wird  der  unangegriffene  Kohlenwas- 
serstoff abdestillirt  und  die  ausgeschiedene  Toluylsäure  ab- 
filtrirt  Man  kann  dann  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Säure  die  verdünnte  Salpetersäure  wieder  auf  die  ursprüng- 
liche Stärke  bringen  und  die  Operation  von  Neuem  begin- 
nen. Zuletzt  übersättigt  man  die  verdünnte  Salpetersäure 
mit  Soda,  dampft  auf  ein  kleines  Vol.  ein  und  fällt  mit 
Salzsäure.    Die  rohe  Toluylsäure  wird  nach  dem  Trocknen 


(1)  Vgl.  8.  858.  ^  (2)  In  der  S.  840  angef.  Abhandl.  —  (8)  Jah- 
resber. f.  18^V48i  715.  —  (4)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1865,  841.  — 
(5)  Zeitschr.  Chem.  1866,  19;  Instit.  1866,  269. 
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T0107M11TC.  ([^gtillirt^  dann,  zur  Entfernung  von  aller  Nitrosänre,  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  gekocht  und  nach  noch* 
"maligeni  Lösen  in  kohlens.  Natron  und  Fällen  mit  Salz- 
säure aus  heifsem  Wasser  krystallisirt.  Die  so  erhaltene 
reine  Säure  schmilzt  bei  176  bis  177o.  ,2iJuyl3.  Kali^ 
€8H7KOs;  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  in  mikroscopi- 
sehen  Nadeln  aus;  toluyls.  Kalk,  2€8H7Ca02  -f~  3HsO; 
bildet  glänzende;  dem  benzoes.  Kalk  sehr  ähnliche  Krj- 
stallnadeln;  tohtyU.  Magnesia  y  GsHxMgO^;  ist  in  Wasser, 
und  Weingeist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  in  deutlichen 
Erjstallen  zu  erhalten.  Essigs.  Blei  giebt  in  der  Lösung 
des  Kalksalzes  einen  Niederschlag  von  toluyls.  Blei,  der 
sich  beim  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  zu  zer- 
setzen scheint;  ebenso  verhält  sich  eine  Lösung  vontoluyls. 
Zink. 

G.  Hirzel  (1)  hat  sich  davon  überzeugt;  dafs  auch 
die  Terpene  (GioHie)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(neben  Terephtalsäure)  Toluylsäiu'e  liefern.  In  geringer 
Menge  wurde  dieselbe  erhalten  aus  Terpentinöl  und  Citro- 
nenöl;  reichlicher  aus  Thjmianöl;  und  zwar  sowohl  aus 
dem  Thymen;  als  aus  dem  zwischen  170  und  176^  siedenden 
Kohlenwasserstoff;  welchen  Lallemant  als  Cymol  be- 
zeichnet hat  (2). 
oStojrfi^  R.  Fittig  (3)  fand  bei  einer  erneuten  Untersuchung 
ToTiytaii«.  der  Säure  von  der  Formel  GtHöOs;  welche  Er  bei  der 
Oxydation  des  Toluols  durch  verdünnte  Salpetersäure 
neben  Benzoesäure  in  geringer  Menge  erhalten  und  als 
Ozytolsäure  bezeichnet  hatte  (4) ;  dafs  dieselbe  aus  voU- 
konmien  reinem  Toluol  nicht  entsteht  und  in  der  That 
nur  Toluylsäure  (GsH^Os)  ist;  deren  Bildung  auf  einem 
Xylolgehalt  des  angewandten  Toluols  beruhte. 


(1)  In  der  S.  860  aDgeftlhrteii  Abhandlusg;  ferner  Zeittchr.  Cbem. 
186e,  204.  -^  (2)  Jahreaber.  f.  1856,  616.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
86 ;  Cbem.  Centr.  1866,  447.  —  (4)  Jabretber.  f.  1861,  422. 
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Bei  der  Einwirkung  von  ranchender  Salpetersäure  auf  Jit^^^ 
X7I0I bilden sich^  nachF.  BeilateinundU.  KreuBler(l), 
«ich*  weniger  als  Tier,  nur  schwierig  zu  trennende  Säuren  : 
Tolnylflfiiire,  Terephtalsäure^  Nitrotolujlsäure  und  Para- 
BstrotolujlBäure.  Ebenso  wie  man  durch  Oxydation  des 
[Nitrotoluols  die  Nitrodracylsäure  leicht  rein  erhält ,  so  ge- 
lingt auch  die  Darsteüung  der  Paranitrotoluylsäure  besser, 
wenn  man  20  Th.  Nitroxjlol  mit  40  Th.  zweifach-chroms. 
Kali  und  55  Th.  Schwefelsäure,  die  mit  dem  doppelten 
Yol.  Wasser  verdünnt  ist,  so  lange  (6  bis  8  Stunden)  im 
Sieden  erhält,  bis'  die  Lösung  grün  geworden  ist.  Die 
abfiltrirte  zähe  grüne  Masse  wird  dann  (zur  Gewinnung 
des  nicht  angegriffenen  Nitroxjlols)  mit  überschüssigem 
wässerigem  kohlens.  Natron  destillirt,  die  alkalische  Lösung 
mit  Salzsäure  gefHllt  und  die  ausgeschiedene  Säure  durch 
ITmkrystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Fällen  des  stark 
verdünnten  Kalksalzes  gereinigt,  bis  sie  den  Schmelzpunkt 
211<>zeigt.  Diese  erhaltene  Paranüratobofbäure,  G8n7(N02)^9; 
unterscheidet  sich  von  der  isomeren  Nitrotolujlsäure  in 
derselben  Weise,  wie  die  Nitrodracylsäure  von  der  Nitro- 
benzoesäure.  Sie  hat  einen  höheren  Schmelzpunkt  (211<>), 
ist  inheifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast 
unlöslich  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 
Einige  Salze  der  Paranitrotoluylsäure,  namentlich  das  Baryt- 
Balz,  sind  dagegen  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  nitro- 
toluyls.  Salze.  Das  Ealksalz,  €8H6(NO8)0aOs  +H9O,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  gelben, 
atemförmig  vereinigten,  glasglänzenden  Prismen;  das  Ba- 
rytsahs,  €8Be(NOs)BaOt  -f  2H80,  bildet  leicht  lösliche, 
in  dmander  verfilzte,  seideglänzende  Nadeln;  das  Magne- 
siasalz, 2€8H6(N08)MgO,  +  7HsO,  ist  ebenfaUs  sehr 
leidit  löslich  und  krystallisirt  schwierig ;  das  Ammoniaksalz, 


(1)  Ansftthrlicli  Peterib.  acad.  BnU.  XI,  412;  im  Auszug  J.  pr. 
Ch«m.  CI,  B48 ;  Zeitschr.  Ghem.  1S66,  370 ;  Chem.  Centr.  1867,  439 ; 
BiüL  toe.  chim.  [2]  VII,  186. 
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triyÜS^L  €8H«(NO,)(NH4)Ot  +  2H0,  ist  eine  in  Wtoser  ftu&erst 
leicht  lösliche,  strahlig  krystallinische  Masse.  ParanürtOoluyU. 
Aetkylj  Gi^^(^Q%){Qi%B.^Q^f  ist  genichlos,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  mid  kiystalUsirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  farblosen  ,  bei  55o  schmelzbaren 
Nadehi.  Paranitrotohylamid  y  68H8(N0s)NO,  entsteht 
durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Ammoniak.  Man 
destillirt  von  einer  Mischung  von  4  Th.  Paranitrotoluyl- 
säure  und  5  Th.  FtinflFach-Chlorphosphor  den  unter  130« 
siedenden  Antheil  ab ,  giefst  den  Bückstand  in  kleinen  Por^ 
tionen  in  gut  abgekühltes  Ammoniak  und  krystallisirt  das 
ausgeschiedene,  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Amid  aus 
siedendem  Wasser  um.  Es  bildet  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  gelblich  gefilrbte,  bei  150  bis  151<^ 
schmelzende  Eiystallschuppen.  —  Paramtrotoluylsäurenitrüf 
G8H«(N02)N,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  3  Th.  Para- 
toluylsäureamid  mit  4  Th.  Fünffach-Chlorphosphor,  Abde- 
Stillirendes  Phosphoroxychlorids,  Digerirendes  Rückstands 
mit  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  des  hierbei  ungelöst 
bleibenden  Nitrils  aus  Alkohol  und  Wasser.  Es  bildet 
geruchlose  kleine  glänzende  Nadeln  oder  lange  dünne 
Prismen,  schmilzt  bei  80^,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Was- 
ser und  auch  nur  wenig  in  siedendem,  verflüchtigt  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  unter  Verbreitung  eines  aromati- 
schen Geruchs  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Ammoniak  und  Paranitrotoluylsäure.  Verdunstet  man  die 
mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  zur  Trockne,  so  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
G8He(N0,)N  +  6H  =  GsHioNjO  +  H,e  ein  mit  dem 
Paraamidotolujlsäureamid  isomerer,  kaum  in  Wasser  aber 
leicht  in  Säuren  löslicher  Körper.  Derselbe  schmilit, 
nach  wiederholtem  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Ammoniak,  schon  bei  90®;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
rasch  unter  auffallenden  Farbenerscheinungen.  —  Behan- 
delt man  Paranitrotoluylsäure  mit  2  Th.  Zinn  und 
etwas  rauchender  Salzsäure,  so  krystallisirt  aus   dem  ver- 


Sftnren  und  dahin  QehOrigei.  35  g 

dampften  FQtrat  $alz8.  Paraanadoiohyhäure^  Q^iQSR^Q^^  lo^r^ÜJi" 
HCl,  in  fast  farblosen,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  ver- 
dftnnter  Salzsäure  löslichen  Nadeln.  Die  daraus  durch 
Lösen  mit  Ammoniak  und  Vermischenmit  überschüssiger  Es- 
sigsäure abgeschiedene  Paraamidatoluyhäure,  GsH.^(SK^)0%f 
krystaOisirt  aus  Wasser  in  langen  irisirenden  Nadehi  oder 
in  £cken,  anscheinend  rhomboedrischen  Krystallen ,  welche 
bei  167^  schmelzen  und  sich  nur  schwer  in  kaltem ,  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen.  Salpeters.  Paraamidotoluylaäurey 
6ftH7(NH2)02,  NHOs,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoff  in 
grofsen,  leicht  löslichen  Prismen;  schtoefels.  Paraamidth- 
toluyhäure,  2G8H7(NH,)0„  SH^O*  +  2H2O,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  und  bildet  luftbestän- 
dige lange  Prismen.  ParaamidotoluyU*  Baryt^  GsH^BaNO^-f- 
5H20,bildet  sich  beim  Kochen  des  schwefeis.  Salzes  mit  koh- 
lens.  Baryt  und  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  grofsen,  scharf 
ausgebildeten  Tafeln.  Paraamidotoluybäureamid^  G^HioNgO 
-l-HaO  =  GgHeCNHg)^,  HjN  +  HjO,  entsteht  durch 
Beduction  des  Paranitrotoluylsäureamids  mit  Schwefelam- 
monium und  ist  eine  bei  115^  schmelzende  Krystallmasse, 
die  sich  aus  der  warm  gesättigten  Lösung  flüssig  aus- 
scheidet und  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  —  In  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Paraamidotoluylsäure  entsteht 
auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetriger 
Säure  ein  orangegelber  Niederschlag,  der  wahrscheinlich 
Paradiazoamidotoluylsäure  ist.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  zerfällt  derselbe  unter  Entwickelung  von 
Stickgas  in  Paraamidotoluylsäure  und  sich  ausscheidende 
Parachlartoluybäure,  GaHjClOs,  welche  bei  203^  schmilzt 
und  mit  der  von  Vollrath  durch  Oxydation  des  Chlor- 
zylols(Ygl.  dieses)  mit  Chromsäure  erhaltenen  Säure  identisch 
ist  Paraoxytüluylsäure,  GgHgOs,  erhält  man  durch  Behand- 
lung einer  abgekühlten  Lösung  von  salpeters.  Paraamidoto- 
lojlsänre  mit  salpetriger  Säure,  Auflösen  der  abgeschiedenen 
Salpeters.  Paradiazotoluylsäure  in  viel  siedendem  Wasser, 
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üebersättigen  mit  Ammoniak  und  Vermiflchen  der  Btark  ver- 
dampften Lösung  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heüsem  Wasser  löslich  und  luystallisirt  in  kleinen 
gelblichen  Prismen.  Aus  der  von  der  Salpeters.  Paradiazo- 
toluylsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  schied  sich  ein  gdbli- 
cheS;  aus  Nadeln  bestehendes  Ejystallpulver  ab,  welches 
mit  der  Formel  €8H7(N02)Ö8  vielleicht  Paranitrooxy- 
toluylsäure  ist.  Ebenso  wurde  aus  der  Mutterlauge  ein  bei 
85®  schmelzender,  gelber  krystallinischer  Körper  erhalten, 
der  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  (nach  Du- 

t  clos  flüssigen)   Dinitrokresols ,  €7H6(N08)sO,  ergab. 

xyiyi.Äüre.  Bromxylol   (Siedepunkt   211^,2)  verwandelt  sich,  nach 

Kekul6  (1),  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure nach  dem  bei  der  Benzoesäure  beschriebenen  Ver- 
fahren in  XtflyUäure,  GgHioOa.  Salzsäure  fallt  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Products  unmittelbar  weiTse,  aus 
feinto  Nadeln  bestehende  Flocken,  welche  nur  aus  heifsem 
Wasser  umzukrystallisiren  sind.  Die  Xylylsäure  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  löst 
sie  sich  weit  weniger  als  Benzoesäure ;  sie  ist  leicht  lös- 
lich in  Aether  und  Alkohol,  krystallisirt  und  sublimirt  in 
Nadeln  und  schmilzt  bei  122®  (vgl.  S.  362).  Von  den  vier 
der  Theorie  nach  existirenden  isompren  Säuren  von  der 
Formel  GÄoO»  : 

Dimethylphenyl-        Aethylphenyl-  Metbylphenyl-  PhenylpropioiiJi&ni« 

ameisenafture  ameisensäiire  essigsäiire  (Hydrosinuntsaizre) 

(Xylylsfture)  (anbekannt)  (unbeI|anBt) 

€«H,(eHs),.€GtH  e«H4(G,Hs).€0,H  eeH4(€H«).€H,.eOtH  OeHft.O^H^.eOtH. 
ist  die  Xylylsäure  offenbar  die  erste  Modification ;  sie  ist 
als  Dimethylphenylameisensäure  mit  der  Benzoösäure  und 
der  Toluylsäure  in  demselben  Sinne  homolog,  wie  das 
Xylol  mit  Benzol  und  Toluol. 

Nach   G.  Hirzel   und  F.  Beilstein  (2)  liefert  das 

(1)  In  der  S.  840  angeführten  Abhandlung;  femer  Inttit  1866, 
28.  —  (2)  VorlSafige  Anzeige  Zeitaohr.  Ohem.  1866,  508;  Bofl.  soo. 
ohim.  [%]  YII,  845;  anBf&hrltoher  aus  0.  HirseTa  laaiigiiriliiMarta- 
tion  in  Chem.  Centr.  1866,,  1041,  1057. 
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Cmnol  ans  SteinkoUentheer  (Trimethjlbenzol)  bei  Tor-  ^^^^ 
nditiger  Oxydation  ^  analog  dem  Xylol  (S.  357);  zuerst 
XyhfUawrey  ^gHioOt,  welche  bei  weiterer  Oxydation  in  die 
sw^basiflche  In$oUnBäure,  ^»HgO«;  übergeht.  Zur  Dar- 
Btellnng  der  Xylykäure  oxydirt  man  nach  dem  Air  die 
Tolnykänre  beschriebenen  Verfahren  reines  (durch  trockene 
Destillation  des  wiederholt  umkrystallisirten  cumolschwefels, 
Baryts  erhaltenes)  Cumol  durch  rohe  Salpetersäure,  die 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  yerdtLnnt  ist,  entzieht 
der  abgehobenen  Cumolschichte  die  darin  gelösten  Säuren 
durch  Schütteln  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  und 
ftUt  diese  Lösung  durch  Salzsäure.  Die  getrocknete  rohe 
Säure  wird  zur  Zerstörung  der  beigemengten  Nitrosäuren 
mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  behandplt,  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen;  längere  Zeit  mit  Sodalösung  ge- 
kocht und  die  eingeengte  Lösung  mit  Salzsäure  wieder 
gefidlt.  Das  Säuregemenge  destiUirt  man  dann  aus  einer 
geräumigen  Betorte  mit  Wasser ;  so  lange  bis  mit  den 
Wasserdämpfen  keine  Xylylsäure  mehr  übergeht;  wobei 
die  stets  in  kleinen  Mengen  gebildete  Lisolinsäure  in  der 
Betorte  zurückbleibt  (wurde  unreines  Cumol  angewandt, 
so  destilUrt  zuerst  ein  geringer  Antheil  einer  öligen  Säure). 
Die  Xylylsäure  scheidet  sich  zum  Theil  aus  dem  Destillat 
in  Krystallnadeln  aus,  ssum  Theil  bleibt  sie  gelöst  und  wird 
durch  Sättigen  mit  kohlens.  Natrou;  Verdampfen  und  Fällen 
mit  Salzsäure  gewonnen.  Aus  der  zur  Oxydation  ver- 
wendeten Salpetersäure  (1)  kann  auf  gleiche  Weise  (durch 


(1)  Ans  S&lpeterafture,  welche  zur  Oxydation  yon  nicht  gans  reinem 
Ciunol  gedient  hatte,  schieden  sich,  wie  Hirsel  und  Beilstein  be- 
obachteten ,  Krystallnadeln  ab ,  die  durch  Umkrystalllsiren  gereinigt 
den  Schmelspunkt  110^  und  die  Znsammensetzung  des  Dinitrophenols 
ergaben ,  aber  in  Wasser  leicht  löslich  waren.  Die  Calcium-  und 
BaiytuDTerbuidQng  waren  krystallifirbar  und  schwer  lösUeb.  Die  ge- 
nannten Chemiker  Termnthen,  daA  diese  Verbindnng,  die  Yon  einem 
Phenolgehalt  des  Cumola  stammte,  der  Beihe  des  Ifonitrophenols 
(Jahreaber.  f.  1858,  407)  angehört. 
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X717M11»«.  Sättigen  mit  kohleiiB.  Natron^  Verdampfen  nnd  Fällen  mh 
Salzsäure);  oder  auch  durch  Schütteln  mit  Benzol;  welches 
die  festen  Säuren  löst;  ohne  aut  die  Salpetersäare  einzu- 
wirken; noch  ein  Antheil  roher  Säure  erhalten  werden, 
der  ebenfalls  durch  Destillation  zu  zerlegen  ist.  I)ie  Xyljl» 
säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  weüsen  glänzenden  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  103^  (vgl.  S.  360)  und  siedet  bei  273<^;  sie  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig;  leichter  in  heifsem  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  löslich'.  Unter  kochendem  Wasser  schmilzt  me  zu 
einem  Oel;  auch  aus  der  heifsen  Lösung  ihrer  Salze  wird 
sie  durch  Mineralsäuren  als  ein  beim  Erkalten  erstarren- 
des Oel  gefällt.  Das  Kalksalz  2(G9H9CaOt)  +  3Hs0 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln;  das  Baryte 
salz  GgHeBaOi  +  4  HgO  in  farblosen  Blättern.  Der  (durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  kalt  gehaltene  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure,  gelindes  Erhitzen  auf  dem  Was- 
serbade und  Ausfällen  mit  Wasser  dargestellte)  Xyh/häwre- 
AethylätheTf  Gi^(GJBLs)Q%,  ist  ölig;  von  aromalischem  Ge- 
ruch und  siedet  bei  233®.  Durch  Ghromsäure  wird  die 
Xylylsäure  unter  heftiger  Einwirkung  in  Lisolinsäure  (1) 
verwandelt  Zur  Darstellung  derselben  trägt  man  in  eine 
Mischung  von  78  Grm.  zweifach-chroms.  Kali  und  108  Grm. 
mit  ihrem  doppelten  Volum  verdünnter  Schwefelsäure 
10  Grm.  Xylylsäure  in  kleinen  Antheilen  eiu;  indem  man 
nach  eingetretener  ziemlich  heftiger  Beaction  zum  gelinden 
Sieden  erhitzt  und  vor  einem  neuen  Zusatz  wieder  voll- 
ständig erkalten  läfst;  zuletzt  erhält  man  den  ganzen 
Eolbeninhalt  mit  angefügtem  aufwärts  gerichtetem  Kühler 
so  lange  im  Sieden;  bis  er  eine  rein  dunkelgrüne  Farbe 
angenommen  hat.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  als 
graugrünes   flockiges   Pulver   abgeschiedene    Säure    wird 


(1)  Darüber,  dafs  die  mit  diesem  Namen  bisher  belegten,  ans 
Caminstture  (Jabresber.  f.  1855 ,  481)  und  Gampbenen  (Jabresber.  f. 
1868,  401)  erhaltenen  Sanren  sich  als  TerephtaUäurB^  €(,H0O4,  erwiesen 
haben,  rgl.  Jabresber.  f.  1861,  424;  f.  1864,  401. 
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ahfihrirt^  gewaschen  ^  in  einer  kochenden  Lösung  von  ^sriyu««. 
kohlens.  Natron  aufgenommen  und  nach  dem  Einengen 
dieser  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  Die  bei  der  Oxy- 
dation des  Gumols  durch  verdünnte  Salpetersäure  gebildete 
Insolinsäure  krystaUisirt  aus  dem  heifs  filtrirten  Destillations- 
riickstande  in  pulveriger  Form  aus  und  kann  durch  vor- 
achtiges  Sublimiren  ^  Auflösen  in  kohlens.  Natron  und 
FäUen  durch  Salzsäure  gereinigt  werden.  Zur  vollkommenen 
Trennung  der  Insolinsäure  und  Xylylsäure  sättigt  man 
ihre  heifse  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser,  wo  das 
unlösliche  rnsolins.  Salz  sich  abscheidet;  während  das 
xylylsäure  gelöst  bleibt.  Durch  Kochen  mit  kohlens. 
Natron  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  wird  aus 
dem  Barytsalz  die  reine  Insolinsäure  erhalten.  Sie  ist  der 
Terephtaisäure  ähnlich;  fast  unlösHch  in  kaltem  und  schwer- 
löslich in  heifsem  Wasser ;  aus  heifsem  Alkohol  krystaUisirt 
sie  beim  Erkalten  in  krystallinischen  Krusten.  Sie  subli- 
mirt  beim  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das 
^aZAsabs;  €9HeCa994 -f- H|0;  wird  durch  Kochen  der 
Säure  mit  sehr  dünner  Kalkmilch;  Behandehi  des  Filtrates 
mit  Kohlensäure  und  Verdampfen  in  schwerlöslichen  Krusten 
erhalten;  das  Barytssiz  krystaUisirt  in  wasserfreien  Kör- 
nern. Die  Insolinsäure  wird  durch  weitere  Einwirkung 
der  Chromsäuremischung  nicht  angegriffen;  die  Oxydation 
des  Cumols  entspricht  demnach  den  Gleichungen  : 

XylyleAure  InsolinsAare 

L  GgHit  +  ^i  =  ^gHio^t  +  H,0.       II.  €»H,oOf  +  ^s  =  ©A^*  +  H,4>. 

Camol  Xylylsftare  InsolinBfture 

Th.  Swarts.(l)  hat  die  Zimmtsäure  aus  Monobrom-  "»«»*•»«'•. 
styrol  in  analoger  Weise  dargesteUt,  wie  KekuH  (S.  340) 
die   Benzoösäure    aus    dem   Monobrombenzol.     Behandelt 
man  ein  Gemenge   von  Monobromstyrol  und  Aether  mit 


(1)  Aas.  Gh.  Pharm.  CXXXVII,  229 ;  Zeitsehr.  Chem.  1866,    185  ; 
BoU.  soe.  chim.  [2]  VI,  61 ;  Ann.  eh.  phyt.  [4]  YUI,  192;  Inatit.  1866, 68. 
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zimBtanra.  Jfatrium  luid  KoMensäuTe,  so  erhält  man  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  hranne  bröckliche  Masse ;  ans 
der  sich  das  unangegrüfene  Natrimn  leicht  durch  Auslesen 
entfernen  läfst.  Man  löst  in  Wasser^  neutralisirt  annähernd 
mit  Salzsäure,  kocht  mit  Thierkohle  und  übersättigt  das 
heifse  Filtrat  mit  Salzsäure ,  wo  sich  zunächst  Krystalle 
von  Zimmtsäure  und  dann  allmälig  erstarrende  Oeltropfen 
von  secundär  entstandener  Hydrozimmtsäure  (Homotoluyl- 
säure)  ausscheiden.  —  Beim  längeren  Erhitzen  von  Zimmt- 
säure mit  Salzsäure  auf  190  bis  200®  bildet  sich  neben 
Kohlensäure  ein  indijBTerentes  chlorhaltiges  Oel,  vielleicht 
Monochlorstyrol,  GsHgCl.  Analog  verhält  sich  die  Zimmt- 
säure gegen  feromwasserstoff  (1).  Wird  die  Zimmtsäure 
mit  Wasser  allein  mindestens  8  Tage  lang  auf  180  bis 
200®  erhitzt,  so  erfolgt  ihre  Spaltung  unter  Bildung  von 
Styrol. 

zimmtann.  Ciunamid    (Zimmtsäureamid) ,    GeHgNO,    erhält  man, 

-iiitrii.  nach  J.  V.  Rossum  (2),  am  bequemsten  durch  Behandeln 
von  Chlorcinnamyl  (Zimmtsäurechlorid)  mit  concentrirtem 
Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  mit  kaltem  Wasser 
gewaschenen  Kiystallbreis  aus  siedendem  Wasser  (3).  Es 
bildet  bei  langsamem  Erkalten  glänzendweifse ,  blätterige 
Ery  stalle,  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln,  in 
Aether  ist  es  schwieriger  löslich.  Es  ist  geruchlos,  von 
schwach  bitterem  Geschmack,  schmilzt  bei  141  ®,5,  und 
scheint  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  we- 
nig beständige  Verbindung  zu  bUden.  Mit  Quecksüber- 
oxyd  gekocht  entsteht  weifses  pulveriges  Cinnamid-Queck- 
silber,  GgHgHgNO.  —  Ztmmtsäurenüril^  G7H7N,  erhält  man 
durch  Erwärmen  von  Cinnamid  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  Ftinffach-Chlorphosphor ,  AbdestiUiren  des  Phosphor- 
oxychlorids   und  Erhitzen  des   Rückstands  mit  Kalilauge. 


(1)  Vgl.  ;yahre8ber.  f.  1866,  661.  —  (2)  Zeitwhr.  Chein.1866,  862; 
Bull.  BOG.  ohim.  [2]  VII,  176.  -  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  18^/m,  686. 
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Es  krjBtalMsirt  in  der  E&lte;  schmilzt  bei  11<>^  siedet  bei 
254  bis  2550  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  ^  aber  nicht  in 
Wasser.  Thiocinnamid ,  ^qHqNS  ;  scheidet  sich  beim  Be- 
handeln der  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  des 
Nitrils  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdampfen  aus  und 
schiefst  aus  Wasser  in  gelben  blätterigen  Krystallen  an. 
Nitrozimmts.  Aethyl  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Auflösen 
von  zimmts.  Aethyl  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure. 
Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
steht ein  in  farblosen  Krjstallen  anschiefsendes  Doppel- 
salz von  salzs.  amidozimmts.  Aethyl  mit  Zinnchlorür^ 
2(6,He[NH,][€8H5]0,;HCl),2SnCl+  3H2O.  Nach  der 
Abscheidung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
daraus  Erjstalle  von  salzs.  amidozimmts.  Aethyl. 

E.  Erlenmejer  (1)  hat  die  aus  Zimmtsäure  durch '^°';j^«y> 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  entstehende  Homotoluyl- ^i^*^^. 
säure  (Schmitt 's  Cumoylsäure,  Swart's  Hydrozimmt- "*^*'*""^- 
säure)  (2)  näher  untersucht  Zur  Darstellung  der  Säure 
snspendirt  man  gepulverte  Zimmtsäure  in  einem  Glas  mit 
61asstö{>sel  in  der  20-  bis  24  fachen  Menge  Wasser  imd 
setzt  zuerst  so  viel  Natriumamalgam  zU;  dafs  auf  1  Mol. 
Ziountsäure  1  At.  Natrium  kommt.  Man  schüttelt,  bis  die 
Flüssigkeit  neutral  oder  schwach  alkalisch  reagirt,  setzt 
dann  eine  zweite  etwas  gröfsere  Menge  Natriumamalgam 
zu  und  läfst  unter  öfterem  Umschütteln  di^  Beaction  fort- 
dauern; bis  sich  Wasserstoffgas  in  regelmäfsigen  Blasen 
entwickelt.  Das  gebildete  Natronsalz  wird  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt;  die  Lösung  verdampft  und,  die  von  aus- 
krystallisirtem  Glaubersalz  abgegossene  Mutterlauge  mit 
Schwefelsäure  übersättigt ,  indem  man  den  zuerst  sich  ab- 
scheidenden; geftu*bten  Antheil  der  Säure  ftlr  sich  abfil- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  827;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  206; 
Chem.  Gentr.  1866,  225 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  892 ;  Ann.  ch.  phjs. 
|4]  IX,  ÖOS.  —  (2)  VgL  Jahrether.  f.  1862,  268;  f.  1868,  825;  f.  1866, 
841. 
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"TittM°''"  *™**'  ^^®  Anfangs  ölartige^  bald  erstarrende  Säure  wird 
•«n^^yd'ro-  zcrrieben ,  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen  und  dann 
^««um«,.).  jj^  Quantitäten  von  20  bis  30  Grm.  der  Destillation  unter- 
worfen. Beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  sind  die 
Kjystalle  stets  mit  homotoluyls.  Aethyl  verunreinigt;  aus 
Wasser  schiefst  die  Säure  bei  niedriger  Temperatur  in  lan- 
gen Nadeln  an ;  aus  einer  in  der  Siedehitze  gesättigten  Lö- 
sung fällt  der  gröfsere  Theil  als  nach  und  nach  erstarren- 
des Oel  heraus.  —  Die  destillirte  Homotoluylsäure,  GgHioOf, 
schmilzt  bei  47^,  wird  bei  50  bis  60®  dünnflüssig  wie  Was- 
ser und  siedet  bei  280®  unter  754  MM.  Druck,  also  etwa 
15®  höher  als  die  Alphatoluylsäure.  Die  Dämpfe  verdich- 
ten sich  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in  vollkommener  Buhe 
auf  25®  erkalten  kann ,  ohne  fest  zu  werden ;  bei  Berüh- 
rung mit  einem  festen  Körper  erstarrt  sie  sogleich,  unter 
Erhöhung  der  Temperatur  auf  42®,  zu  einer  Masse  von 
langen,  strahlig  gruppirten  Nadeln.  Die  Säure  löst  sich 
in  168  Th.  Wasser  von  20®,  weit  leichter  in  siedendem; 
sie  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  schiefst 
aus  Weingeist  in  Kry stallen  an,  die  dem  monoklinometri- 
sehen  System  anzugehören  scheinen;  sie  löst  sich  femer 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  SchwefelkohlenstoflF  und 
Eisessig.  Die  Salze  sind  meist  krystallisirbar  und  die  Lö- 
sung des  Kalisalzes  wird  durch  Chlorcalcium,  Chlorba- 
ryum,  Chlormagnesium,  Salpeters.  Nickel  oder  -Kobalt  und 
schwefeis.  Mangan  nicht  gefällt.  Mit  Salpeters.  Silber^ 
schwefeis.  Zink,  Salpeters.  Kupfer,  Quecksilberchlorid, 
Eisenchlorid,  Chromchlorid  entstehen  käsige  oder  flockige, 
mit  essigs.  Blei  pflasterartige  Niederschläge.  Das  Süber^ 
salZf  GgHgAg&s;  krystallisirt  aus  Wasser  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen;  das  Barytsalz,  GsHeBaOs;  das  Kalt- 
salz,  GgHsKOs,  das  Kalksah,  GsHeCaOs;  iind  das  BUi^ 
salzj  €9H9Pb08,  in  Nadeln;  das  Kupfer  sah,  GoHgCuO^, 
ist  ein  blaugrünes  Pulver.  Homotoluyls.  Methyl^  €9H9(GH|)&s, 
ist  eine  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gewicht  1,0455  bei  0«,  1,0180  bei  49»  (Ausdehnungscoeffi- 
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dent  fttr  49«  =  0,02701)  und  dem  Siedepunkt  238  bis  239».  "7.^•"'^'- 
Homotoluyh.  Aethyl,  G9TL9(GJl6)&2  y  riecht  ananasähnlich,  ^J^^^^j;^. 
ÄUgleich  betäubend,  siedet  bei  247  bis  249»  und  hat  das  *""*^«~- 
spec.  Gewicht  bei  (fi  =  1,0343 ,  bei  49<>  =  0,9925  (Aus- 
dehnungscoeflFicient  flir  49^  =  0,0421).  Homotoluyls.  Amyl, 
€9H9(€5Hii)Os,  riecht  schwach,  eigenthtimlich  betäubend, 
siedet  bei  291  bis  293»  und  hat  das  spec.  Gewicht  bei  0» 
=  0,9807 ,  bei  49»  =  0,9520  (Ausdehnungscoefficient  für 
49»  =  0,03015).  —  Bei  der  Einwirkung  von  chroms.  Kali 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Homotoluylsäure  ent- 
wickelt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kohlen- 
säure und  bei  der  Destillation  geht  dann  neben  einer  reich- 
lichen Menge  von  Benzoesäure  ein  ölartiger  Körper  über, 
der  durch  Behandlung  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  den 
Bittermandelölgeruch  verliert  und  einen  Salbei  ähnlichen 
annimmt.  Beim  Erhitzen  der  Homotoluylsäure  mit  Natron- 
kalk oder  Kalihydrat  bildet  sich  Anfangs  Benzoesäure  (ohne 
Ameisensäure  oder  Essigsäure)  und  dann  destillirt  eine 
gelbgefarbte  Flüssigkeit  über,  von  welcher  es  unentschieden 
bleibt ,  ob  dieselbe  neben  Kohlenwasserstoffen  (Toluol) 
auch  Ketone  enthält.  Bezüglich  der  Betrachtungen  Er- 
lenmeyer's  über  die  Constitution  der  Zimmtsäure,  Ho- 
motoluylsäure und  der  daraus  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffe müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

C.  Glaser  (1)  hat  ebenfalls  einige  Derivate  der  mit 
der  Formel  GeHs  .  GsHsOj  als  Phenylacrylsäure  zu  be- 
trachtenden Zimmtsäure  untersucht.  Hydrozimmtsäure  (Phe- 
nylpropionsäure),  GeHs.GsHjO»,  geht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei  160»  in 
anscheinend  dasselbe  ölartige  Product  über;  bei  der  Be- 
handlimg  mit  Brom  in  der  Hitze  entsteht  dagegen  Zimmt- 
säure nach  der  Gleichung  : 


(1)  Yorl&tifig«  Anzeige  :  Zeitschr.  Chem.  1866,    696 ;   Rvsffihrlicb  : 
Ann.   Cau  Phann.  CXLIII,  S25. 
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Homotoiiiyi'  Hydroeimmtstture  Zimmtaftiure 

(c1!»oV  ^AoO,   +   2  Br      =      €,HaO,  +  2  BrH. 

«immMor«).  Läfst  nian  das  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Hydrozimcmtsäure  einwirken;  so  entstehen  durdi  Sub- 
stitution successiye  die  bromhaltigen  Säuren  GeH^BrOs 
und  G9H8Br20s ;  letztere  ist  isomer  mit  der  von  S  chm  i tt(l) 
durch  Addition  erhaltenen  Dibromzimmtsäure  (Phenyldi- 
brompropionsäure).  Diese  letztere  Uefert  duj'ch  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilösung  zwei  isomere  Monobrom- 
zimmtsäuren ;  GsHjBrOj  (2).  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man 
das  Rohproduct  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf 
Zimmtsäure  in  wenig  siedendem  Alkohol  und  setzt  portionen- 
weise eine  weingeistige  Kalilösung  in  geringem  Ueber- 
schufs  zu.  Nach  einigen  Minuten  giefst  man  das  Gemenge 
in  viel  kaltes  Wasser,  verdampft  die  mit  Salzsäure  neutra- 
lisirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  löst  den  Bückstand  in 
Wasser  und  versetzt  die  klare  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure.  Es  scheiden  sich  zuerst  weiTse  krystallinische 
Flocken  von  or-Monobromzimmtsäure ,  dann  ein  ölartiges  Ge- 
menge und  zuletzt  fast  reine  /^-Monobromzimmtsäure  ab, 
die  durch  wiederholte  fractionirte  Fällung  zu  reinigen  sind. 
Die  aus  dem  Ammoniaksalz  abgeschiedene  a-Monobrom- 
zimmtsäure  (a-Phenylmonobromacrylsäure),  G^H^BrOt,  kry- 
staUisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen  glänzenden  vier- 
seitigen Nadeln;  sie  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Alko- 
hol und  auch  leicht  in  alkoholhaltigem,  weniger  in  reinem 
Aether.  Sie  schmilzt  bei  130  bis  131<>,  krystaUisirt  beim 
Erkalten  in  Nadeln  und  destiUirt  zum  gröfsten  Theil  un- 
zersetzt.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Kalisalz  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich;  das  Ammoniaksalzy 


(1)  Jahresber. f.  1863,  851.  —  (2)  E.  Erlenmeyer  macht (Zeiiflohr. 
Chem.  1866,  747)  ans  VeraDlassuDg  dieser  MittheUang  fiber  bexeits 
erhaltene  Besaltate  einige  vorlftufige  Angaben.  Aus  der  Dibrom- 
homotolaylsfture  erhielt  Er  ebenfalls  zwei  Sänren  Ton  der  Zasammen- 
setsnng  GJBifBr^^  Ton  welchen  die  eine  in  groben  triklinometriflcben 
Combinationen,  die  andere  in  Nadeln  krystalUairt 
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€ftHe(NH4)Bre, ,  bUdet  ziemKch  leicht  in  Wasser  und  AI-  ^^^j^- 
kohol  lösliche  platte ,  gewöhnlich  zu  baumartigen  Gebilden  u^^ji^ 
▼ereinigte  Nadeln;  das  Barytsalz,  GgHeBaBrOs;  krystalli-  ■*'^'*"*^* 
sirt  in  dünnen  rhombischen  Blättchen ,  die  sich  nur  wenig 
in  kaltem  Wasser  und  gar  nicht  in  Alkohol  lösen ;  das 
Zinksalz  fcildet  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lösliche  Blätt- 
chen, das  Cadmiumsalz  grofse  platte  glänzende  Prismen; 
das  Bleisalz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dünnen 
rhombischen  Blättchen,  das  ebenfalls  schwer  löslichie  Sil- 
bersalz, CsHeAgBrOs,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150®  ohne  Bildung  von  Bromsilber  in  freie 
Säure  und  in  ein  basisches  Salz.  In  Berührung  mit  Brom- 
dämpfen  geht  4ie  o-Monobromzimmteänre  in  eine  brom- 
reichere ,  bei  132®  schmelzbare,  in  Nadeln  krystallisirende 
Säure  über ;  mit  Natriumamajgam  verwandelt  sie  sich  in 
Hydrozinuntsäure ,  nach  der  Gleichimg  : 

a-MonobromsimmtsAure        HydrozimmtsAare 

OgH^BrOt    +     £(4  "=      69H10O,      +  HBr 

Die  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erhaltene, 
durch  nochmalige  fractionirte  Fällung  gereinigte  /^-Monobrom- 
zimmtsäure  (/^-Phenylmonobromacrylsäure),  69H7Br02;  ist 
ein  schneeweifses ,  leichtes,  aus  sechsseitigen  Blättchen 
bestehendes  Pulver.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  scheidet  sich  daraus  in  grofsen  sechseckigen 
platten  Krystallen,  aus  Aether  in  wohlausgebildeten  dicken 
Prismen  ab.  Sie  schmilzt  bei  120^  und  verwandelt  sich 
durch  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure in  die  isomere  a-Monobromzimmtsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  180<>  zer- 
filUt  sie  in  Kohlensäure  und  in  ein  bromfreies,  bei  etwa 
160<>  siedendes  Oel;  mit  Natriumamalgam  geht  sie  eben- 
falls in  Hydrozimmtsäure  über.  Die  Salze  sind  gänzlich 
verschieden  von  denen  der  a-Säure.  Das  Kalisalz, 
^»HeKBrOs,  bildet]  feine,  sehr  zerfliefsliche  und  auch 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Barytsalz  ist 
ebenfalls     zerfliefslich ;     das     Bleisabs     ist     ein     käsiger, 

JabrMbarteht  f.  Uboa.  v.  ■.  «.  fVr  186«.  24 
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"Tä^**^*'  ^^^    Erhitzen    unter     der    Flttsgigkeit'   harzartig    wer- 
rtn«!S7d«,- dender  Niederschlag;    das   Silbersalz,    G»H»AgBrO«,    ist 
•inuauÄuw). ^j^    weifser     käsiger    Niederschlag,     der    beim    Stehen 
krystallinisch  wird  und  beim  Sieden  sich  zersetzt ;  bei  120^ 
zerfallt  es  in  freie  Säure  und  basisches   Salz,   bei  170^  in 
a-Monobromzimmtsäurc^  Kohlensäure,  Bromsilby  und  in 
ein  aromatisches  Oel.    Durch  Einwirkung  von  Bromdampf 
entsteht  auch  aus  der  /9-Monobromzimmtsäure  eine  brom- 
reichere krystallinische  Säure,  die  bei  4ö  bis  48^  schmilzt 
und  in  siedendem  Wasser  unter  Bildung  eines  anders  rie- 
chenden flüchtigen  Oels  sich  zersetzt.  —  Manobromhydro^ 
eimmtsäure  (Monobromphenylpropionsäure) ,  €9H9Br09,  ent- 
steht bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Brom  zu  Hydroziount- 
säure ,  in  den  der  Gleichung  :  GaHioO«  -|-  Br»  =  GsH^BrOg 
+  HBr  entsprechenden  Mengen.     Sie  ist  schwer  in  Was- 
ser, leicht  in  wässerigem  Weingeist,  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol   löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
der  Benzoesäure  ähnlichen,  perlmutterglänzenden  Nadeln 
oder  gut  ausgebildeten  Prismen.     Sie    schmilzt  bei  136^ 
und  destillirt  unter  dem  Druck  von  etwa  30  MM.  bei  250^. 
Das  Baiytsalz,  €9H8BaBrOs,  krystallisirt  in  warzenförmig 
vereinigten    mikroscopischen     Prismen;     das     Silbersak, 
GsHgAgBrOs,  ist  ein  käsiger   Niederschlag,  der  sich  mit 
Wasser  erst  bei  170  bis  180<>  unter  Bildung  von   Brom* 
silber  zersetzt.  —  DibromhydronmmUäure  (Dibromphenyl- 
propionsäure),  69H8Br202;  entsteht  durch  Einwirkung  vom 
2  Mol.  Brom  auf  Hydrozimmtsäure.    Sie  ist  frisch  bereitet 
ein  gelbliches,  halbflüssiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  zn 
einer   schmierigen   ErystaUmasse   erstarrt      Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol ,  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  ölartig 
gefällt  und  zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  (analog 
wie  die  Schmitt^sche  Dibromzimmtsäure)  in  Kohlensäure, 
ein  bromhaltiges  neutrales  Oel  und  in  eiue  ölartige  Säure. 
—  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  160^  verwandelt  sich  die 
Hydrozimmtsäure,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  Zimmtsäure. 
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Buliginsk^  und  Erlenoieyer  kamen  bei  Ver- ^"■"^■■*»'* 
Buchen  über  die  Oxydationsproducte  der  Bestandtheile  des 
Bdndsch-EümmelölB  nach  Ihrer  vorläufigen  Mittheilung  (1) 
zu  folgendem  ErgebniTs.  Cummol  liefert  mit  Chromsäure- 
mischung Cuminsätre  und  eine  in  Alkohol  schwerlösliche 
feste  Säure ;  für  welche  die  analytischen  Ergebnisse  zwi- 
schen die  der  Terephtalsäure  (GsHeOi)  und  die  der  Inso- 
linsäure  (GsHgOi)  fielen  ^  aber  keine  Essigsäure.  Bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gewicht  1^2;  1^3; 
1;4)  im  Wasserbade  entstehen  aus  dem  Cuminol  Cumin- 
säure ,  Nitrocuminsäiu*e  und  wie  es  scheint  Terephtalsäure, 
aber  keine  Oxalsäure.  (Jymol  ergab  mit  der  Chromsäure- 
miscbung  Terephtalsäure  und  bedeutende  Mengen  von 
Essigsäure;  mit  Salpetersäure  (vom  spec.  Gewicht  1;1) 
ToluylsäurC;  Nitrotoluylsäure  und  Oxalsäure ,  aber  keine 
Terephtalsäure.  Das  Cymol  scheint  daher  bei  der  Oxy- 
dation zwei  Eohlenstoffatome  zu  gleicher  Zeit  abzugeben; 
während  diese  von  dem  Cuminol  nur  einzeln  abgelöst 
werden. 

Fein  zerriebenes  cumins.  Silber  verwandelt  sich,  nach 
A,  Naquet  und  W.  Louguinine  (2),  in  einer  Atmo- 
sphäre von  dampffbrmigem  Brom  in  ein  Gemenge  von 
Bromsilber,  Cuminsäure  und  Bromcuminsäure.  Behandelt 
man  den  in  Aether  löslichen  Theil  dieses  Gemenges 
etwa  10  mal  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sich  die  Cu- 
minsäure auf,  während  der  weit  beträchtlichere  unlösliche 
Antheil,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether,  aus  reiner 
Bromcuminsäure  y  GioHnBrOi,  besteht.  Sie  ist  meist 
krystallinisch ,  schmelzbar  bei  146o,  fast  unlöslich  in  sieden- 
dem und  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kalten  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Aether.  Das  in 
Wasser  unlösliche  bromcumins.  Silber  wird  durch  Wasser 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  187 ;  J.  pr.  Chem.  G,  458 ;  Zeitschr. 
Cbem.  1866,  704 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VII,  425.  —  (2)  Compt.  rend. 
LXII,  1081 ;  Instit  1866,  164 ;  Zeitachr.  Chem.  1866,  883 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  477  \  Chem.  Oeotr.  1866,  799. 
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selbst  bei  150^  nicht  zersetzt;  Oxycuminsäure  läfst  sich  auf 
diesem  Wege  nicht  darstellen. 
^S!ke^  Eugensäure  zerfallt,  nach  H.  Hlasiwetz  und  A.  G r a - 

■*««).  b  o  wski  (1),  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  unter  Bildung 
von  Protocatechusäure  und  Essigsäure.  Dieselben  Producte 
liefert  auch  die  Ferulasäure  (vgl.  bei  Harzen),  welche  in 
ähnlicher  Beziehung  zur  Eugensäure  steht,  wie  die  Oxal- 
säure zur  Essigsäure.  —  Beim  Erhitzen  von  3  Th.  festem, 
in  wenig  Wasser  gelöstem  Aetzkali  mit  1  Th.  eugens. 
Kali  (wie  es  durch  Vermischen  des  Nelkenöls  mit  starker 
alkoholischer  Kalilösung  und  Abpressen  des  Krjstallbreis 
erhalten  wird)  bildet  sich  unter  Bräunung  eine  homogene 
Masse,  welche  bald  eine  breiige,  krümliche  Consistenz  an- 
ninmit.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  diese  von  Neuem, 
indem  unter  WasserstoflFentwickelung  der  Oxydationsprocefs 
beginnt.  Es  ist  zweckmäfsig,  nicht  mehr  als  20  Grm. 
eugens.  Kali  auf  einmal  anzuwenden  und  während  der 
Oxydation  das  Verglinmien  der  Masse  durch  fortwährendes 
Umrühren  zu  verhindern.  Man  übersättigt  nun  die  in 
Wasser  gelöste  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether,  welcher  die  Protocatechu- 
säure (neben  etwas  Pyrocatechin  und  vielleicht  auch  Hydro- 
chinon)  entzieht.  Protocatechusäure  und  Essigsäure  bilden 
sich  hierbei  nach  den  Gleichungen  : 

Eagensfture  Protocatechu-     Essigsäare 

sfture 

€ioHj,08     -I-     7  O  =    e,H«^4     +  ^AO,    +  OO,  +  H,a 
Femlasänxe 
€ioHio04     +     4  O  =     €,He04    +  OA^t«    +  «O,. 

Es  läfst  sich  annehmen,  dafs  die  Essigsäure  bei  der 
Eugensäure  secundär  aus  Propionsäure,  bei  der  Ferula- 
säure aus  Malonsäure  entstanden  sei. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  95;  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2. 
Abth.),  494;  Zeitschr.  Chem.  1866,  898;  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  232; 
Chem.    Centr.  1866,  448;  Bull.  boc.  obim.  [2]  VII,  178. 
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£.  Erlenmejer  (1)  fand;  dafs  die  EugenBäure  bei 
der  Deatillation  mit  JodwasserstoffBäure  in  Jodmethjl  und 
in  eine  zurückbleibende  rothe  Harzmasse  zerlegt  wird; 
deren  ZuBammensetzung  annähernd  der  Formel  G^HioOs 
entspricht.  Aach  das  Anisöl  liefert;  mit  Jodwasserstoff 
destillirt;  Jodmethyl  und  einen  dem  Saliretin  analogen 
Körper;  GeHioO  (vgl.  bei  Anethol).  Erlenmeyer  (2) 
bestätigt  ferner  die  BUdung  von  Protocatechusäure  und 
EssigBäure  beim  Schmelzen  der  Eugensäure  mit  Kalihydrat 
und  spricht  die  Vermuthung  auS;  dafs  die  Eugensäure  zu 
einem  methyUrten  Styrol  m  derselben  Beziehung  stehe; 
wie  die  Ferulasäure  zur  Zimmtsäure. 

Bei    vorsichHiger  Behandlung   von   xanthogeus.    Kali  ^^^^' 
mit  Salpetersäure  bildet  sich;  nach  J.  Kupfer  (3);  das  von 
D esain s  (4)  zuerst  erhaltene   dioxysulfokohlens.   Aethyl 
leicht  und  in  reichlicher  Menge  nach  der  Gleichung : 

XADihogeiiB.  Kali  Diozysalfokohlens.  Aethyl 

€(€A}K8,0    +  2  NHO,  »  NKO«  +  6(€,H«)8,0  +  NO,  +  H,0 

E.  Erlenmeyer  (5)  fand  bei  einer  Wiederholung  <*'y««*«««"« 
der  Versuche  über  das  Vorkommen  der  Glycolsäure  im 
Pflanzenreich  (6);  dafs  die  unreifen  Trauben;  neben  einer 
nicht  unbedeutenden  Menge  von  AepfelsäurO;  Glycolsäure 
enthalten.  *  In  den  reifen  Trauben  war  keine  Glycolsäure 
enthalten.  Unter  gewissen  Bedingungen  werde  die  Gly. 
colsäure  in  eine  Säure  GJSs^s  übergeführt;  aus  der  durch 
weiteren  Wasserverlust  Glycolid  entstehe. 

Einige  Versuche   über   die    Froducte    der   trockenen 
Destillation  glycols.  Salze  ergaben  Heintz  (7)  das  Besul- 


(1)  Ans  den  Heidelb.  Jahrb.  1866,   221  in   Zeitschr.   Chem.  1866, 
480 ;  Ball.  ioo.  ohim.  [2]  VIT,  179.   —   (2)  Zeitachr.  Cbem.  1866,  476. 

—  (8)  Zeitachr.  Chem.  1866,  67 ;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  VI,  836.  — 
(4)  Jahreaber.  f.  IS^V«, ,  690.  —  Vgl.  Jahreaber.  f.  1866 ,  476.  — 
(6)  Ana  den  Heidelb.  Jahrb.  1866,  267   in  Zeitachr.  Chem.  1866 ,  689. 

—  (6)  Jahreaber.  f.  1864,  869.  —  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  267: 
Zeitichr.  Cbem.  1867,  87;  Bnll.  PQO.  phim.  [2]  VIT,  6M. 
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oi7coi.Knre.  tat,  clafs  das  Kupfersalz  hierbei,  vieUeicht  annähernd  nach 
der  Gleichung  : 

2  €4Heen08  =  OgH^O,  +  2  ÖjH^O,  +  €10  +  OO,  +  OotO 

in  Dioxymethylen,  Glycolsäure,  Kohlenoxjd  und  Kahlen- 
säure  zerfallt.  Glycols.  Thonerde  (wie  sie  durch  Wechsel- 
zersetzüng  von  glycols.  Baryt  mit  schwefeis.  Thonerde  als 
amorphes  Salz  erhalten  wird)  giebt  dieselben  Producte, 
jedoch  weniger  Glycolsäure.  In  keinem  Fall  ist  die  Menge 
des  Dioxymethylens  so  grofs,  dafs  diese  Bildungsweise  zu 
seiner  Darstellung  benutzt  werden  könnte.  Glycols.  Kalk 
liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  eine 
fast  theerartige  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Destillation  ein 
zwischen  180  bis  200^^  siedendes  Oel  von  nicht  sicher  er- 
mittelter Zusammensetzung  abgeschieden  werden  kann. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  sich  beim  Er- 
hitzen von  Triglycolamidsäure  mit  Schwefelsäure  ein  Sub- 
limat von  Dioxymethylen,  €2H40j,  bildet,  versuchte  nun 
He  int  z  (1)  die  Bildung  und  Darstellung  dieses  Körpers 
aus  glycols.  und  diglycols.  Salzen.  Man  erhält  in- 
dessen aus  glycols.  Kalk  nur  etwa  6,  aus  diglycols.  Kalk 
höchstens  8  pC,  also  kaiun  den  vierten  Theil  der  deij 
nachstehenden  Gleichimgen  entsprechenden  Menge : 

Glycols.  Kalk  Diozymediylen 

e^H^CasOe  +  8  SHtO«  =  2  €0  +  2  SHtO«  +  2  HsO  +  fiCs^4  +  OAO«. 
Diglycols.  Kalk  Diozymethylea 

€4H4Ca,05  +  2  (8H,)04  =  2  €0  +  »B^^a  +  H,0  +  SCa^O*  +  «A^t- 
Man  erhitzt  den  bei  190®  getrockneten  glycols.  oder 
diglycols.  Kalk  in  einer  geräumigen  und  mit  einem  Ther- 
mometer versehenen  tubulirten  Retorte  mit  dem  6-  bis  8- 
fachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  Anfangs  gelinde^ 
dann  möglichst  rasch  auf  170  bis  180®,  indem  man  Sorge 
trägt,  dafs   das  Dioxymethylen  sich  nicht  in  dem  oberen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXVTII,  40;  Zeitscbr.  Ghem.  1866,  261; 
Chem.  Centr.  1866,  853;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII,  490;  Ball.  soo. 
ohim.  [2]  VI,  211. 
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Theil  der  Betörte^  Bondem  in  der  Vorlage  condensirt. 
Wenn  in  dem  BetortenhalB  die  ersten  Spuren  von  Flüssig- 
keit sich  zeigen^  unterbricht  man  die  Operation  und  reinigt 
das  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Product 
durch  Sublimation  bei  150^.  —  Heintz  (1)  zeigte  femer; 
dafa  das  Dioxjntneihjlen  sich  nicht  wie  der  Aldehyd  der 
Olycolsäure  vefhftlt;  sofern  es  bei  der  Behandlung  mit 
Silberozyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  in  Glycol- 
siure  übergeht.  Es  entsteht  dabei  neben  Methylenitan 
nur  Ameisensäure,  und  zwar  von  ersterem  weniger,  von 
letzterer  mehr,  wenn  das  Silberozyd  in  dem  Verhältnifs 
angewendet  wird,  dafs  der  Sauerstoff  zur  Umwandlung  des 
Dioxymethylens  in  2  Molecüle  Ameisensäure  hinreicht. 

H.  D  e  b  u  s  (2)  überzeugte  sich — wie  diefs  indessen  schon  ""SSi?*" 
ans  den  Angaben  von  Fischer  und  Geuther  (3)  über 
das  Verhalten  des  dichloressigs.  Aethyls  sich  ergiebt  — , 
dafs  die  nach  Perkin  und  Duppa  (4)  beim  Erhitzen 
von  dibromessigs.  Silber  mit  Wasser  sich  bildende  Brom- 
glycolsäure,  GsHsBrOs;  durch  erneute  Behandlung  des 
Silbersalzes  der  letzteren  Säure  mit  Wasser  in-  Glyoxyl- 
säure,  GsHyOs,  übergeht. 

H.  Gal  (6)  beschreibt  die  Bildung  und  Darstellung  B^^iglJ? 
des  aoetylglycols.  (acetozacets.)  Aethyls,  GeHioG*,  durch  •*"■"• 
Einwirkung  von  monobromessigs.  Aethyl  auf  essigs.  Kali, 
ohne  Kenntnifs  davon  zu  haben,  dafs  diese  Verbindung 
schon  vor  5  Jahren  von  Heintz  (6)  auf  ganz  analogem 
Wege  (mittelst  monochloressigs.  Aethyl  und  essigs.  Kali) 
erhalten  wurde.  Die  Verbindung  siedet,  wie  diefs  auch 
Heintz  angiebt,   bei  180^;   sie  zerfallt  mit  alkoholischer 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXVIII,  822;  Chem.  Centr.  1B66,  912; 
BolL  Boo.  ohim.  [2]  TI,  312.  —  (2)  Chem.  8oo.  J.  [2]  IV,  17 ;  J.  pr. 
Chem.  XGVn,  440;  Zeitichr.  Chem.  1866,  188.  —  (8)  Jahreaber.  f. 
1864,  816.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1858,  286.  *  (5)  Gompt  rend.  LXni, 
1086;  BqU.  sog.  ohim.  [2]  VII,  829;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  68;  Ann. 
Ch.  Pbazm.  CXLII,  870;  J.  pr.  Chem.  CI,  284.  -^  (6)  Jahresber.  f. 
1862,  291. 


■Ion. 
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Kalilösung  erhitzt  in  essigs.  und  glycols,  Euli,  bei  der 
Destillation  mit  Kalihjdrat  in  übergehendee  essigs.  Aethyl 
und  in  glycols.  Kali;  mit  BromwasBeratofffiäure  bei  100^ 
in  Bromäthyl;  BromeBsigBäure  und  EBsigsäure.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  butterB.  Kali  auf  monobromeBsigB.  Aelliyl 
bildet  sich  butyrylglycoh.  ÄethyU  G^xa^i  =  GsHfO,  64H79, 
€8H5;029  alB  in  Wasser  unlösliche  Flüs^keit  von  dem 
Siedepunkt  205  bis  207^.  Mit  Kalihydrat  destillirt  zerfiLüt 
sie  in  butters.  Aethyl  und  in  glycols.  Kali.  —  Butyryl- 
hityllactina.  Aethyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  butters. 
Kali  auf  monobrombutters.  Aethyl  ^  siedet  bei  215^  und 
wird  durch  Kali  in  butters.  Aethyl  und  butyllactins.  Kali 
zersetzt.  —  Acetylbutyllactins,  Aethyl  ist  isomer  mit  butyryl- 
glycols.  Aethyl;  siedet  bei  198^  und  zerfallt  mit  Kali  in 
essigs.  Aethyl  und  butyllactins.  Kali. 
Giyootamid-  W.  Heiutz  (1)  untersuchto  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  Glycolamidsäuren.  Er  bestätigt 
die  frühere  Angabe  von  Strecker  (2),  dafs  sich  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Salpeters.  Lösung 
von  Glycocoll  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  Glycol- 
säure  bildet.  Ein  anderes  Verhalten  zeigt  die  Diglycol- 
und  die  Triglycolamidsäure.  Leitet  man,  in  eine  Lösung 
von  Diglycolamidsäure  in  Salpetersäure  von  dem  spec 
Gew.  1,32  salpetrige  Säure  ^  so  entwickelt  sich  selbst  in 
gelinder  Wärme  kein  Gas ;  erst  beim  Verdampfen  bilden 
sich  rothe  Dämpfe  und  der  Bückstand  enthält  dann^  neben 
wenig  Ammoniak  und  viel  Oxalsäure^  die  nachstehend  als 
Närosodiglycolamidsäure  bezeichnete  Säure,  deren  Kalksalz 
leicht  in  folgender  Weise  erhalten  wird.  Man  versetzt  die 
kalte  Lösung  der  Diglycolamidsäure  in  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  salpetrigs.  Kalk,  bis  die  Flüssigkeit  grün 
bleibt;  sättigt  dann  nach   dem  Verdünnen  und  gelindem 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVIII,  800;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  466; 
Ghom.  Centr.  1866,  641 ;  Ball.  soe.  ehim.  [2]  VI,  329.  ^  (2)  Jahns- 
her.  f.  18*V4a.  8*5- 
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Erwännen  mit  Kalk,  verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  oi7«oi«mid- 
den  Btickstand  mit  Alkohol.  Es  bleibt  nitrosodiglycolamldg. 
Kalk  ungelöst,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
in  das  Ammoniaksalz,  dieses  durch  Kochen  mit  Barythjdrat 
in  das  Barytsalz  und  letzteres  durch  Ausfällung  mit 
Schwefelsäure  in  die  freie  Säure  übergeführt  wird.  Die 
Nitrosodiglycolamidsäure,  GiH^NsOö,  krystallisirt  aus  der 
sjrupdicken  Lösung  in  kleinen  blafsgelben,  rechtwinkeligen 
oder  sechsseitigen  Tafeln,  welche  denen  der  Diglyeolamid- 
säure  sehr  ähnlich  sind.  Sie  ist  aber  weit  löslicher  als 
die  letztere ;  sie  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether  und 
schmilzt  oberhalb  100^  unter  Zersetzung.  NürosodiglycoU 
amid».  Kalk^  GiH^Ca^Nj^ö  +  H2Ö,  ist  in  heifsem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem,  kaum  löslich  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  wässerigen  Lösung 
in  Krystallkrusten,  welche  bei  180®  kein  Wasser  abgeben ; 
das  im  leeren  Eaxim  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100® 
4  pC.  (Vs  Molecül)  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung des  bei  160®  getrockneten.  Nürosodiglycolamids. 
Baryt  y  2^4)3^9^%%^  -f"  Haö,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  der  Siedehitze  in. Krystallkrusten 
aus,  die  den  Wassergehalt  (2,9  pC.)  erst  bei  180  bis  190® 
verlieren.  Das  in  niedriger  Temperatur  krystallisirte  Salz 
hat  die  Formel  GiHiBasNgOs  -f-  2  H^O  und  wird  schon  bei 
125®  wasserfrei.  Nürosodiglycolamida.  Säber,  GiH^AgsNaOs; 
krystallisirt  aus  der  warmen  verdünnten  Mischung  des 
Kalksalzes  mit  nicht  überschüssigem  Salpeters.  Silber  in 
farblosen  schwerlöslichen  Prismen,  die  beim  Erhitzen 
sehwach  verpuffen.  Die  Nitrosodiglycolamidsäure  ist  dem- 
nach als  Diglycolamidsäure  zu  betrachten,  in  welcher  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Nitrosyl,  NO,  ersetzt  ist ;  ihre  Bildung 
entspricht  der  Gleichung : 

DiglyooUmidsftare  Nitrosodiglycolamidsftnre 
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Triglycolamidfiänre    wird  in  Salpeters.   Lösung  durch 
salpetrige  Säure  oder  salpetrigs.  Kali  gar  nicht  zersetzt 
^S^ii.  Heintz  (1)  hat  weiter  gezeigt,  dafii  bei  der  Einwir- 

kung von  Diäthylamin  auf  Monochloressigsäure  nur  Di- 
äthjlglycocoll  (neben  wenig  Glycolsäure)  entsteht ,  während 
—  wie  Heintz  fiilher  nachwies  —  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  :  Glycocoll,  Digljcolamidsäure ,  Triglycol- 
amidsäure  und  Glycolsäure ;  bei  der  Einwirkung  von  Ae- 
thylamin  :  Aethylglycocoll  und  Aethyldiglycolamidsäure  ge- 
bildet werden.  Beim  längeren  Sieden  von  zu  '/ö  i^ 
Monochloressigsäure  gesättigtem  reinem  DiäthylamiU;  Be- 
handeln des  Products  mit  Bleioxydhydrat  und  Ver- 
dampfen des  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrats 
erhält  man  einen  syrupartigen,  zerfliefslichen ,  allmälig 
krystallinisch  erstarrenden  Bückstand,  der  wie  aus  der 
An'^lyse  der  nachstehenden  Verbindungen  hervorgeht^  haupt- 
sächlich aus  Diäthylglycocoll  besteht.  Beim  Kochen  des 
syrupartigen  Products  mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich 
eine  tiefblaue  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten 
kleine  prismatische  EJrystalle  der  Kupferverbindung 
CiaHgiGuNsOi  -|-  3  H26  absetzen.  Der  Wassergehalt 
(her.  14,3  pG.,  gef.  12,4  bis  13,1  pC.)  entweicht  schon  über 
Schwefelsäure.  Verdampft  man  die  salzs.  Lösung  des 
DiäthylglycocoUs  mit  Platinchlorid  und  vermischt  die  alko- 
holische Lösung  des  Bückstands  mit  Aether,  so  scheidet 
sich  salzs.  Diäthylglycocollplatinchlorid ,  2  GeHisNOg,  PtgCU 
-f-  Hs0,  als  dunkelgelbes  Liquidum  ab,  welches  aus  Was- 
ser allmälig  in  orangerothen  Ejystallen  anschiefst.  Das 
reine  Diäthylglycocoll  bildet  farblose,  rhomboedrisdie,  sehr 
zerfliefsliche  Ejystalle ,  die  auch  in  Alkohol  sich  sehr  leicht 
lösen.  Es  sublimirt  schon  unter  100^  in  zarten  weifsen 
Nadeln. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm  CXL,  217 ;   Zeitsohr.  Chem.  1866,  740 ;  BoU. 
•oc.  ohim.  [8]  VII,  429.  • 
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Der  durch  Einmrkimg  von  NatriumBulfliyclrat  aiif'^'»»^««»^"' 
monodiloressigB.  Aethyl  entstehende  Aethyläther  der  Thio- 
cK^ycoIa&tü-e,  €4H5(€>H6)04S  (1);  läfst  sich  nach  Yersu- 
eben  von  Heintz  (2)  durch  Behandlung  mit  Bleiesaig^ 
mit  Bleiozjdhydrat  oder  mit  arseniger  Säure  in  alkaü- 
gdier  oder  saurer  Lösung  nicht  in  Diglycolsäure  überflLh- 
reU;  sofern  dabei  nur  wenig  oder  kein  Schwefehnetall  ge- 
bildet wird.  Aus  dem  beim  Kochen  des  thiodiglycols. 
Aethyls  mit  Bleiessig  und  Bleioxyd  gebildeten  Nieder- 
schlag wurde  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Verdunsten  des  mit  Baryt  neutralisirten  Filtrats  thiodigly- 
cols. Baryt;  ^iHiBasO^S  -f-  5HxO;  erhalten ^  also  mit  dem 
Ton  E.  Schulze  (3)  gefundenen  Wassergehalt 

2VÄ7ZycofainfV/*.^6<Äv^,euH„Ne6=N(e,H,e2)8(6,H5)8,  ^^^ 
bildet  sich  nach  Heintz  (4)  beim  6-  bis  SstUndigen  Er- 
hitzen von  triglycolamids.  Silber  mit  überschüssigem  Jod- 
ftthyl  im  Wasserbad.  Wird  die  Temperatur  über  100^  ge- 
steigert,  so  explodirt  das  Silbersalz.  Der  durch  Destilla- 
tion des  filtrirten  und  entwässerten  Röhreninhalts  gewon- 
nene Aeiher  ist  eine  ölartige ,  fruchtartig  riechende ,  gelbliche 
Flüssigkeit;  die  bei  280  bis  290>  unter  theilweiser  Zerse- 
tEung  ttberdestillirt;  und  in  kaltem  Wasser  sich  etwas  leich-  . 
ter  ak  in  heifsem  löst.  Durch  Salzsäure  wie  durch  Alkalien 
wird  er  unter  Bildung  von  Triglycolamidsäure  zersetzt. 
Beim  Stehen  der  mit  Ammoniakgas  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  des  Aethers  setzen  sich  Krystalle  von  TrighfcoU 
amid$äwretnamid  (Trioxäthylenammonium) ;  f^6HixN408  ^ 
N[N(€sHxO;  HH)]8  ab.  Dieses  ist  leicht  in  heifsem  Wasser^ 
Schwerin  Alkohol  löslich  und  kry  stallisirt  aus  letzterem  in  recht- 
winkeligen Tafeh;  deren  Ecken  häufig  unter  Winkeln  von 


I  (1)  Jaliresber.  f.  1865,  848;  Wislieenni  (Jahresber.  f.  1865,844) 

fiuid  lltr  diesen  Aether  die  Formel  Q^J^GJl^^^fi.   —   (2)   Ann.   Gh. 
I  Pbann:  GXL,   226;    Zeitsofar.  Chem.  1866,  741;    BnU.  bog.  dum.  [2] 

I  TU,  480.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1865,  845.  —  (4)  Ann.  Ob.  Phairm.  CXL, 

!  264;  im  Anirag  Zeitsohr.  Chem.  1867,  88;  BnU.  bog.  ehim.  [2]  ¥11,515. 
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^^l  146030'  nnd  123<>30'  abgestumpft  amd.  Es  ist  ohne  Wir- 
kujDg  auf  Pflanzenfarben ,  entwickelt  aber  mit  yerdttnnter 
Natronlauge  oder  beim  Sieden  der  wässerigen  Lösung  so- 
fort Ammoniak.  Vermischt  man  die  Lösung  des  Ämidb 
in  kalter  Salzsäure  mit  Alkohol  ^  so  bildet  sich  ein  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  salzs.  Trigljcolamidsäuretriamid^ 
G«Hi2N408,  HCl,  welches  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen  mit 
Winkeln  von  nahezu  ö6o  und  124^  anschiefst  Das  in  Al- 
kohol und  Aether  unlösliche  Platindoppelsalz;  2(G6HisN40a, 
HCl)  4-  PtCU ,  krystallisirt  aus  Wasser  in  dunkelgoldgel* 
ben  rectangulären  Tafeln  oder  dünnen  Blättern,  die  beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  Platinsalmiak  und 
in  eine  andere ,  nicht  näher  untersuchte  y  schwer  lösliche 
Platinverbindung  zerfällt.  Das  Qolddoppelsalz,  ^eHigNiOsy 
HCl;  AuCls ,  bildet  goldglänzende  nadeiförmige  oder  lang- 
gestreckte blätterige  KrystallC;  die  unter  dem  Mikroscop 
als  rhombische  Tafeln  mit  einem  Winkel  von  etwa  90^ 
oder  als  sechsseitige  Tafeln  mit  zwei  Winkeln  von  94^  und 
vier  von  138^  erscheinen.  Auch  das  schwefeis.,  Salpeters, 
und  oxals.  Sal^  ist  krystallisirbar,  die  Lösung  in 
Essigsäure  iiinterläfst  beim  Verdunsten  dagegen  das 
reine  Triamid. 

"il^üiitaü.*  -^^^  einer  bei  50<>  gesättigten  Lösung  von  Kroatin  in 
concentrirtem  wässerigem  Chlorcadmium  krjstallisirt,  nach 
C.  Neubauer  (1)1,  zuerst  unverändertes  Kroatin  und  dann 
aus  der  über  Schwefelsäure  gestellten  Flüssigkeit  Ereatin- 
Chlorcadmium,  G4H9NSO9,  2CdCl  +  2HsO,  in  grofsen/ 
farblosen/ an  der  Luft  nicht  verwitternden  Ejystallen,  die 
bei  100®  den  Wassergehalt  verlieren.  Ans  der  Lösung 
der  Verbindung  in  heifsem  Wasser  schiefst  zuerst  wieder 
reines   Kroatin  an   und    dann   bei   weiterem   Verdunsten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYII,  S9S;    Chem.   Centr.  1666  *   691; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  204. 
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Ghlorcadminm  mit  wenie  Ereatin-Ohlorcadmimn.     In  der-  KT««tiii  »d 

^  '-'  Kreatinin. 

selben  Weise  Iftfst  sich  anch  Kreatin-Ohlorzink ,  64H9NSO2; 
ZnCl;  in  kleineren  wasBerfreien  ErjetaUen  darstellen^  wel- 
dies  durch  Wasser  ebenfaUs  in  seine  Bestandtheile  zerfällt. 
Hit  Chlorkupfer  und  Salpeters.  Quecksilberoxyd  bildet  das 
Kroatin  analoge  Verbindungen. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  100^ 
zerfiült  das  Kreatinin  nach  Neubauer  (1)  in  Ammo- 
niak und  in  Metkylhydantotfij   entsprechend  der  Gleichung  : 

Kreatinin  Methylhydanto'in 

««HfNsOs  +  H,^    =    O«HeNt0t    +  NH«. 

Zersetzt  man  die  von  dem  kohlens.  Baryt  abfiltrirte 
nnd  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  einige  Zeit  erwärmte 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Schwefelsäure^  so  schiefst  aus 
dem  sauren,  über  Schwefelsäure  verdunsteten  Filtrat  das 
Methylhydantoin  in  glashellen,  zum  Theil  gut  ausgebildeten 
Krystallen  an,  während  die  Mutterlauge  zu  einer  zähen 
amorphen  Masse  eintrocknet  Die  Krystalle  sind  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht  löslich ;  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer,  die  alkoholische  wird  durch 
Aether  nicht  gefiült.  Die  Lösung  wird,  auch  auf  Zusatz 
von  Ammoniak,  durch  Chlorbaryum,  essigs.'  Blei  oder 
Salpeters.  Silber  sowie  durch  Chlorzink  nicht  gefilllt  Beim 
Erhitzen  schmilzt  die  Verbindung  bei  145^  und  sublimirt 
dann  in  ölartigen,  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  ode,. 
in  glänzenden  KrystaUflittem.  Das  Methylhydantoin  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Baryt,  die  erwärmte  Lösung  nimmt 
aber  beträchtliche  Mengen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
auf  und  das  alkalisch  reagirende  Filtrat  setzt  dann  Methyl* 
hydantdkniilber f  €4H5AgNsOs,  in  dünnen,  lanzettlichen, 
zu  Drüsen  und  Sternen  vereinigten  Blättern  ab.  Durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  läfst  sich  in  dieser  Verbindung 
das  Silber  nicht  durch  Aethyl  ersetzen.      Das  in  analoger 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  288;  Zeitschr.  «Chem.  1866,  202; 
Cbem.  Centr.  1866,  268 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  IX,  498 ;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  Vn,  467. 
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Weise  erhaltene  Methylhydantolnquecksilber  bildet  nukro- 
scopische;  zu  Drusen  und  Warzen  vereinigte  Erystalle^  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  beim  Verdampfen  in 
der  Wärme  metallisches  Quecksilber  abscheiden»  Das 
Methylhydantoin  ist  homolog  mit  Ba'eyer's  Hjdantobi 
(GljcoljlhamstofF)  und  mit  dem  Aethylhjdantoln  (Aethyl- 
glycoljlhamstofF)  von  Heintz  : 

Hydantoln  MetbylhydftntoSn  Aethylhjdantoln 

(Glycolylharn8to6F)    (Metbylglycolylharnfltoff)    (Aethylglyoolylhunftoff) 

GsH^NjO,  ^ÄN.O,  O^HgNtOt 

f€0  fGo  reo 

Der   schon  von  Lieb  ig  beobachtete;  beim    Kochen  von 
Ejreatin  mit  Barytwasser    neben  Sarkosin  und  Harnstoff 
entstehende  Körper  ist;  wie  sich  Neubauer  überzeugte, 
•      gleichfalls  nichts  anderes  als  Methylhydantom. 
Hftrnaiir«.  J.  Löwc  (1)  faud  fÜT  dic  nach  dem  Verfahren  von 

Fritzsche  (2)  bereitete  Verbindung  der  Harnsäure  mit 
Schwefelsäure;  nach  mehrwöchentlichem  Trocknen  der 
Krystalle  auf  porösem  ThoU;  die  der  Formel  G5H4N4G8; 
2SH8O4  entsprechende  Zusammensetzung;  während  Fritz- 
sche aus  seinen  Analysen  auf  1  Molecül  Harnsäure  4 
Molecüle  Schwefelsäure  berechnete.  Die  Verbindung  zer> 
fliefst  rasch  an  der  Luft  und  zerfiUIt  dabei  in  ihre  beiden 
Bestandtheile.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zwischen  60  und 
70^  ohne  Gewichtsverlust  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  deutlich  krystallinischen  Masse;  bei  110  bis  115^ 
tritt  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelbe  Fär- 
bung imd  Zersetzung  ein. 

Harnsäure  liefert^  nach  G.  G.  Wheeler  (3);  beim 
Erwärmen  mit  Manganhyperoxyd;  Wasser  und  nach  und  nach 
zugefügter  Schwefelsäure;  bis  keine  Einwirkung  mehr  statt-* 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  108;  Zeitschr.  Chem.  1866,  249;  Chein. 
Centr.  1866,  281 ;  J^ierteljahrwchr.  pr.  Pharm.  XVI,  70 ;  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  VII,  442.  —  (2)  BerseliuB'  Jahresber.  XIX,  696.  —  (8)  Zeitsoiir. 
Chem.  1866,  746 ;  Bull.  bog.  chim.  [2]  YU,  621. 
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findet^  EjyBtalle  von  ParabaoBäare ;  trägt  man  in  die  erwärmte 
Mischung  von  Harnsäure  und  Wasser  so  lange  Mangan- 
hjperozjd  ein,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt^ 
imd  filtrirt^  so  bleibt  auf  dem  Filtrum  oxals.  Manganozydul, 
während  die  Lösung  neben  Harnstoff  Allantoin  enthält 

H-  L.  Buff  (1)  hat  bei  der  Wiederholung  der  Ve?-  MUetoi»«. 
suche  von  Friedel  und  Machuca  (2)  bestätigt  gefunden, 
dais  die  aus  Brompropionsäure  durch  Silberoxjd  entstehende 
Säure  wirkliche  Milchsäure  ist,  sofern  das  Zinksalz  der- 
selben mit  dem  der  Gährungsmilchsäure  im  Wassergehalt 
und  in  der  Löslichkeit  übereinstimmt  (3)  und  auch  ihr  Kalk- 
salz nicht  den  von  jenen  Chemikern  angegebenen  abnormen 
Wassergehalt  zeigt.  Buff  schlielst  aus  dieser  Bildungs- 
weise der  Milchsäure  zugleich,  dafs  die  Brompropionsäure 
(Hs€— €HBr— GOgH)  durch  den  Eintritt  von  Brom  in 
die  Gruppe  GHj  der  Propionsäure  (ßsG — GH» — GOgH) 
entsteht,  und  dals  fllr  Aethyliden-  oder  Gährungsmilch- 
säure   die    aufgelöste  Formel  HgC  -  GH||]^«-^    für    die 

Aethylen-  oder  Fleischmilchsäure  die  Formel  HO — GH2  — 
€Hj  —  GögH  anzunehmen  ist  (4).  Fleischmilchsäure  hat  B  u  f  f 
nach  Seiner  vorläufigen  Mittheilung  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Kemper  aus  Cyanessigsäure  durch  Addition  von 
Wasserstoff  und  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
das  gebildete  Alanin  synthetisch  dargestellt.  Bezüglich  der 
theoretischen  Betrachtungen,  durch  welche'Buff  zu  diesen 
Versuchen  veranlafst  worden  ist,  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXL,  166 ;  Zeitschr.  Chem.  1867 ,  36.  ^ 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  379.  —  (3)  ▼.  Seebach  erkannte  bei  dermik- 
roMopiaoben  Untersnohnng  diese  KrystaUe  als  rhombische,  mit  den 
Fliehen  ooP  00,  oof  00  nnd  einem  Doma,  and  der  Neigung  der  Domen- 
flftchen  an  der  Hanptaxe  =  146*^2'.  Vgl.  Rammelsberg's  neueste 
Forschungen  in  der  krystallographischen  Chemie,  Berlin  1867,  8.  163. 
—  (4) Vgl.  anoh  Jahresber.  f.  1862,  898;  f.  1868,  370  ff.;  f.  1866,  887. 
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Mucbaaw.  L.  Dossios  (1)   hat   gezeigt,    dafs   die  Fleischmilch- 

säure  durch  Oxydationsmittel  in  Malonsäure  übergeht, 
während  die  gewöhnliche  Milchsäure  unter  denselben  Um- 
ständen Essigsäure  und  Ameisensäure  liefert.  20  Maafs 
Schweinegalle  lieferten  nach  dem  Streck  er 'sehen  Ver- 
fithren  nur  8  bis  9  Grm.  Fleischmilchsäure ;  aus  50  Pfd. 
Rindfleisch  wurden  dagegen  35  Grm.  erhalten.  Die  aus 
dem  Kalksalz  durch  Oxalsäure  abgeschiedene  freie  Säure 
wird  in  verdünnter  Lösung  durch  nach  und  nach  zuge- 
fügtes zweifach-chroms.  Kali  ohne  merkliche  Gasentwicke- 
lung oxydirt  und  das  aus  der  Lösung  abgeschiedene  Oxy- 
dationsproduct  hat  alle  Eigenschaften  der  Malonsäure. 
Auch  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Fleisch- 
milchsäure in  Malonsäure.  —  Die  gewöhnliche  Gährungs- 
milchsäure  liefert  dagegen  nur  flüchtige  Oxydationsproducte, 
die  sich  in  etwas  gröfserer  Menge  bilden,  wenn  man  die 
Milchsäure  nach  und  nach  in  die  siedende  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  zweifach-chroms.  Kali  fliefsen  läfst. 
Das  bisweilen  nach  Aldehyd  riechende  Destillat  enthält 
Ameisensäure  und  Essigsäure.  Mit  Zugrundelegung  der 
von  Wislicenus  (2)  fiir  die  beiden  Milchsäuren  ange- 
nommenen Formeln  erklärt  sich  die  Bildung  der  Oxy- 
dationsproducte nach  den  Gleichungen  : 

Fleisch-,  Aethylen-  Malonsftnre      Gfthnmgs-  oder      AmeisensAnre 

o.  Paramilchsäare    '  Aethyliden-Müchsäare 

f€Hj(^H)  f€^(OH)     fGHs  fGH^O, 

-^€H,  -f-  O,  =-^OH,  ^€H(OH)+  O  =  ^Eftsigsftare 

(.€0(0H)  t€^(^H)     l€^(OH)  l€,H4^,. 

Eine  mit  gewöhnlicher  Milchsäure  versetzte  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  färbt  sich,  ohne  Fällung  von 
Kupferoxyd,  tief  blau ;  dagegen  wird   bei  Gegenwart  von 


(1)  Ans  :  TheoretiBche  und  empirische  Beitrage  sur  Constitadoii 
der  Glycole  un^  der  ihnen  entsprechenden  Sänren,  Zürich  1866  in 
Zeitschr.  Chem.  1866,  449.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  298;  t  186B, 
870. 
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BleischmilchgäAure    das   Kupferoxyd    fast    YoUständig    ge- 
fint(I). 

Oi^benzoesanre ,  Paraoxjbenzo^'säure  und  Carbohj-  BaUAyiao». 
drochinonsäure  yerhalten  sich;  nach  Versuchen  von 
C.  Graebe  (2),  beim  Erhitzen  mit  Jod-  oder  Chlorwasser- 
stoff analog  wie  die  Salicylsäure  ^  sofern  sie  damit  nicht  in 
Benzoesäure  übergeführt  werden^  sondern  in  Kohlensäure 
und  Phenol  (oder  Oxjphenol)  zerfallen.  Salicylsäure  zer- 
setzt sich^  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser^  erst 
bei  220  bis  230^;  erwärmt  man  dieselbe  aber  mit  concen- 
trirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure;  Chlorwasserstoffsäure 
oder  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure,  3  Th. 
Wasser),  so  tritt  die  Spaltung  schon  bei  140  bis  150^  ein 
und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  von  den  Säuren  ange- 
wendet wird.  Neben  Kohlensäure  bildet  sich  Phenol  und 
Spuren  eines  rothen  Farbstoffs.  Paraoxybenzoesäure  zer- 
setzt sich  für  sich  oder  mit  Wasser  bei  200  bis  210^,  mit  ^ 
den  genannten  Säuren  dagegen  schon  bei  135  bis  140^; 
OxybenzoSsäure  zerfUlt  dagegen  erst  bei  Anwendung  einer 
sehr  hohen  Temperatur.  Carbohydrochinonsäure  verwandelt 
sich  bei  200^  in  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  Dieselben 
Producte,  das  Brenzcatechin  jedoch  in  überwiegender  Menge, 
treten  beim  Erwärmen  der  Carbohydrochinonsäure  mit  den 
Uineralsäuren  auf. 

Nitrosalicylsäure  verwandelt  sich,  nach  A.  Moites- "^'^SJl''^' 
sier  (3),  bei  der  Behandlimg  mit  Natriumamalgam  in 
Aniidosalicylsäure,  €7H5(NHx)08-  Diese  letztere  beschreibt 
Hoitessier  als  ein  dunkelrothes,  nicht  in  Wasser  und 
nur  wenig  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  wel- 
ches mit  Alkalien  leicht  lösliche,  nicht  kiystallisirbare,  mit 
Baiyt,  Blei-  und  Silberozyd  unlösliche  Salze  bilde  (4). 


(1)  Vgl.  J«hretber.  f.  18*'/«,  986.  —  (2)  In  der  8.  886  angeffilirteii 
Abbsndlang.  —  (8)  Proc.  rerbaoz  de  Tacad.  des  BcieoMS  et  lettres  de 
MontpellieT  (s^aace  dn  11.  JanT.  1864),  1864,  29.  —  (4)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1864,  888. 
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Jü^m  ^'  öraebe  (1)  hat  Näheres  über  die  im  JahreBber. 
f.  1865;  368  erwähnte  Methylsalicjlsäure  GsH^Os  mitge- 
theilt.  Zur  Darstellung  der  Säure  erhitzt  man  1  Th.  Graul- 
theriaöl  mit  ^/g  Th.  Ealihydrat  (welches  vorher  in  Alkohol 
gelöst  wurde)  und  1  Vs  bis  2  Th.  Jodmethyl  in  einem  Ter- 
schlossenen  Glas  einige  Stunden  auf  100  bis  120^  und  zer- 
setzt dann  die  von  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  abge- 
gosBcne  und  von  dem  Ueberschufs  des  Jodmethyls  befreite 
Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Natronlauge.  Auf  Zusats 
von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Methylsalicylsäure  ab,  wel- 
che von  einem  Gehalt  an  Sahcylsäure  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  oder  durch  Digeriren  mit  Kalkmilch  ^  wo 
sich  unlöBlicher  salicyls.  Kalk  abscheidet,  befreit  wird. 
Die  MethylsaUcylsäure  krystaUiairt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  in  deutlich  ausgebildeten 
Säuren y  welche  nach  Rammeis  berg 's  Bestimmung 
wahrscheinUch  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  ooP  .<x>P<x).(<x)Poo).(Poo).OP 
zeigen.  Es  sind  die  (wegen  schlechter  Spiegelung  und 
theilweiser  Krümmimg  der  Flächen  nur  annähernd  bestimm- 
baren) Neigungen  von  ooP  :  (cx)Poo)  =  lU^SO^ ;  ooB:  OP 
=  113<>20';  (ooPoo):(P<x))  =  115«  Die  Säure  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  etwa  200  Th.  Wasser 
von  20^,  weit  mehr  in  siedendem.  Sie  schmilzt  bei  9&^,b, 
unter  Wasser  schon  bei  72^.  Die  Lösung  reagirt  sauer 
und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefärbt.  Oberhalb 
200®  zerfällt  die  Säure  in  Anisol  und  Kohlensäure;  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  120  bis  130®  entsteht 
Salicylsäure  und  Jodmethyl;  analog  verhält  sich  Salzsäure  : 

Methytealicyliäare  SalicylsKare        Jodmethyl 


(1)  Ana.  Clv  Pharm.  CXXXIX,  184 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  556 ; 
J.  pr.  Chem.  C,  179,  180;  Chem.  Centr.  1866,  881;  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  Yll,  182 ;  Ann.   oh.  phys.  [4]  IX,  517. 
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M^tbyhdUoyU.  KaOe,  GsHtCeOs  +  ^sO;  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  der  heifsen 
Lösung  in  grofsen  Nadeln.  MethylsalieyU.  Baryt,  GaHjBaOs; 
ist  sehr  leicht  löslich  und  bildet  eine  warzenförmig  grup- 
pirte  Krjstallmasse.  Methyhalxcyh.  Silber,  GgHjAgOs;  ist 
ein  weifser  Niederschlags  der  aus  Wasser  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  anschiefst.  MeihylsalicyU.  Blei,2Ci^'i2hQ% 
-)-HsO>  ist  schwerlösUch  und  bildet  prismatische;  btischel- 
^nnig  gruppirte  Krystalle.  MethyUalicyU.  Aeihyl, 
68H7(€tH5)98;  bildet  sich  (aufser  auf  dem  von  Cahours 
befolgten  Wege)  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Säure.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  2600. 

DiddaranUiäure^  GsHeCl^Os;  bildet  sich,  nach  A.  Rei-  AniMiur« 
necke  (1);  neben  Chloranil  beim  längeren  Kochen  Ton  ''^^^•^ 
Anissäure  mit  Salzsäure  und  chlors.  Eali  unter  Zusatz  von 
Wasser.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofseu; 
glänzenden;  der  Hippursäure  ähnlichen  Nadeln ;  die  sich 
nicht  in  Wasser  lösen  und  bei  196^  schmelzen.  —  Dibrom- 
amssäure,  GsH^BrsOt;  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  auf  Anissäure  im  zugeschmolzenen 
Bohr  bei  120®.  Sie  gleicht  der  Dichloranissäure  und 
schmilzt  bei  207  bis  208®.  Beide  Säuren  sublimiren  unzer- 
setzt  in  schönen  langen  Nadeln  und  krystaUisiren  aus  der 
Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  unverändert  wieder 
aus.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser 
auf  Dibromanissäure  entsteht  —  nach  der  Gleichung 
GÄBrtOa  +  Br,  =  €7H6Brse  +  Gög  +  HBr  —  Tribrom- 
aniaol,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Nadeki 
kijstallisirt;  bei  87®  schmilzt  und  unzersetzt  sublunirt.  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Brom  auf  Tribromanisol  bildet 
sich  (wahrscheinlich  neben  Brommethjl)  Bramanü^  GeBr^Oa. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  866 ;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  VII,  177. 
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AnlBBänre  zerfitllt  nach  Gr aeb  e  (1)  beim  Erfaitsen  mit 
Salzsäure  unter  Bildung  von  Paraoxjbenzoesäure  mid 
Chlormethyl  und.  verhält  sich  demnach  analog  wie  gegen 
Jodwasserstoffsäure  (2). 

Graeb  e  (3)  hat  femer  aus  derParaoxybenzoesäureanf 
folgendem  Wege  Anissäure  erhalten.  Man  stellt  zuerst 
paraoxybemoea.  Aethyl^  ^i^b{&m^Qzy  dar,  durch  Behan- 
deln der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  salzs.  Gas^ 
Ausfallen  mit  Wasser  und  Destillation  des  über  Schwefelr 
säure  getrockneten  Products.  Der  Aeiher  ist  fest  und 
kiystaOinisch ;  er  schmilzt  bei  112o^5;  siedet  bei  297  bis 
298<>  und  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  oder  beim  Eintragen  von  Natrium  in 
die  ätherische  Lösung  in  festes,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  paraoxjbenzoes.  Natrium- Aethyl , 
€7H4Na(€2H5)98.  Durch  Salzsäure  wird  aus  dieser  Ver- 
bindung wieder  paraoxybenzoes.  Aethyl  gebildet;  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  Alkohol  und  para- 
oxybenzoes.  Natron.  Erhitzt  man  dieselbe  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Jodmethyl  einige  Stunden  auf  110  bis  \3ß^j 
so  bildet  sich  aniss.  Aethyl,  nach  der  Gleichung  : 

Paraoxybenzote.        Jodmethyl     Ani«8.  Aethyl 
Natrium&thy] 

Die  aus  dem  aniss.  Aethyl  abgeschiedene   Säure  hat  die 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  Anissäure. 

A.  L  a  d  e  n  b  u  r  g  (4)  hat  ebenfalls  die  Paraoxybenzo^äure 
in  Anissäure  und  in  eine  der  letzteren  homologe  Säure  über- 
geführt. Neutralisirt  man  ParaoxybenzoSsäure  mit  der 
theoretischen  Menge  von  kohlens.  Kali,  so  entsteht  das 
leichtlösliche ,  in  kleinen  Tafeln  krystaUisirende  einbasische 


(1)  In  der  8.  386  aDgefEUirten  Abhaadlang.  —  (2)  Jahreiber.  £. 
1868,  848.  —  (8}  In  der  S.  886  angeführten  Abhandlnng.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLI,  241 ;  Ball.  000.  ohim.  [2]  V,  257 ;  Zeiteohr.  Cham. 
1866,  825;  Chem.  Centr.  1866,  849;  1867,  588. 
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Salz  GiHtEOs;  welches  durch  Behandlang  mit  AetzkaK  ^^J^^j;^ 
in  das  nnr  schwer  rein  zu  erhaltende  zweibasische  Salz 
GfHJSIsGs  übergeht^  was  sich  daraus  ergiebt^  dafs  sich 
aus  demselben  durch  Einwirkung  von  Jodmetibyl  paraoxy- 
benzoes.  Dimethyl  (oder  besser  methylparaoxybenzoes. 
Methyl)  erzeugt  : 

Paraozybenzote.  MethylparaoxybenzoSa. 

KaU  Methyl 

e^H^KsO,   +     2  «jHsJ     =       C^H^^CCHj),^,    +     2  KJ. 

Zur  Darstellung  dieses  Aethers  erhitzt  man  die  theoreti- 
schen Mengen  von  paraoxybenzoes.  Kali,  ^etzkali  und 
Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  l20o.  Bei 
der  Behandlung  des  Böhreninhalts  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  Oel  ab;  welches  sich  leicht  in  Aether  löst  und 
nach  dem  Verdunsten  desselben  als  krystallinischer  Körper 
zurllckbleiht.  Es  ist  dies  das  (S.  391  näher  beschriebene) 
methylparaoxybenzoes.  Methyl.  Beim  längeren  Kochen 
dieses  Aethers  mit  starker  Kalilauge  löst  er  sich  unter 
Bildung  eines  Kalisalzes  ^  aus  welchem  durch  Salzsäure 
eine  in  Wasser  schwerlösliche  Säure  abgeschieden  wird^ 
welche  den  Schmelzpunkt  (170^)  und  die  Zusammensetzung 
der  Anissäure ;  GgHsOs;  hat.  Diese  letztere  mufs  dem- 
nach als  Methylparaoxybenzo'isäure  betrachtet  werden.  — 
Die  der  Anissäure  homologe  Aethylparaoxyhenzo'iaäure^ 
G^HioOs;  erhält  man  sehr  leicht  ^  wenn  man  das  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  paraoxybenzoes.  Kali  ent- 
stehende par€U)xybenzo'ä8.  Diäthyl  (S.  392)  durch  Kochen 
mit  Kali  zerlegt.  Die  Aethylparaoxybenzoesäure  ist  in 
Wasser  noch  schwerer  löslich  als  die  Anissäure ;  sie  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  der  Anissäure  ähnlichen 
Nadeln ;  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  schmilzt  bei  19öo. 
A.  Ladenburg  und  A.Fitz  (1)  haben  im  Anschlufs 
an    die   vorstehende    Synthese    der  Anissäure   aus  Fara- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  247;  BuH.  soo.  chim.  [2]V,  414;  428; 
Instit  1866,  800;  Zeitschr.  Chem.  1866,  483;   Chem.  Centr.  1867,  588. 
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p««ox7-  oxybenzoea&ure  Näheres  über  die  Derivate  der  letzteren 
Säure  mitgetheilt.  Die  (alB  Material  zur  Darstellung  der 
Paraoxybenzoesäure  benutzte)  Anissäure  erhält  man  am 
zweckmäfsigsten  in  folgender  Weise.  Man  giefst  1  Th. 
Anisöl  in  eine  auf  W^  erwärmte  Lösung  von  5  Th.  chroms. 
Kali  in  10  Th.  Schwefelsäure  und  20  Th.  Wasser,  lä&t 
nach  Beendigung  der  nur  wenige  Minuten  dauernden  Reac- 
tion  erkalten,  filtrirt  und  trennt  die  Anissäure  von  dem 
gebildeten  Chromalaun  durch  Lösen  in  Ammoniak;  sie 
wird  dann  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Salzsäure  geföUt 
Das  Anisöl  liefert  so  55  bis  75  pC.  Säure.  —  Zur  Um- 
wandlung der  Anissäurc  in  Paraoxybenzoesäure  nach  dem 
Verfahren  von  Saytzeff  (1)  erhitzt  man  die  erstere  in 
einem  Kolben ,  der  mit  einem  zuerst  aufwärts  daim  abwärts 
gerichteten  (und  hier  abgekühlten)  Rohr  verbunden  ist, 
mit  einem  Ueberschufs  von  wässeriger,  bei  127o  siedender 
JodwasserstofFsäure,  so  lange  sich  noch  Oeltropfen  in  der 
Vorlage  sammeln.  Es  gelingt  so,  den  gröfsten  Theil  des 
bei  der  Reaction  sich  bildenden  Jodmethyls  zu  gewinnen. 
—  Paraoxybenzoes.  Methyl^  €7H5(GH8)03,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  gleichen  Mol.  Paraoxybenzoesäure,  Jodmethyl 
und  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120^  nach  der 
Gleichung  : 

Der  Inhalt  der  Röhre  wird  mit  Wasser  behandelt,  der 
sich  nicht  lösende  Theil  durch  Filtration  getrennt,  an  der 
Luft  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt.  Fast 
die  ganze  Menge  geht  bei  etwa  280<>  über  und  erstarrt  so- 
fort wieder.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  völlig 
gereinigte  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in 
heifsem  Wasser  löst  sie  sich  in  geringer  Menge  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  nach  einiger  Zeit  krystal- 
lisirendes  Oel  aus.    Li  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 


(1)  JahreBber.  f.  1868,  848. 
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löslich  und  kryAtalHsIrt  aus  letzterem  in  sTrofBen  Tafeln.  ^  ■^^^ 
Sie  Bchmilzt  bei  17®  und  destillirt  bei  283^.  Die  nachste- 
henden Formeln  veranschaulichen  die  Isomerie  des  para- 
oxyhenzo^n.  Methyls  mit  der  Methylparaexybenzoesäure 
(Anissaure),  mit  der  Formobenzoylsäure  (Benzolameisensäure 
oder  Mandelsäure);  der  Phenoxacetsäure  und  Ej-esotin* 
säure ;  sie  ist  femer  isomer  mit  dem  salicyls.  Methyl  (Gaul- 
theriaöl)  und  der  Metbylsalicylsäure. 

ParaoxybenzoSfl.     Methylparaozybenzoö-       Formobenzoyl- 
Methyl  B&nre  (AniMäare)  sAure 

!Qa  f OCH  1 

Phenoxacets&iire  KresotisBäure 

roH 
(go,h. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  100<^ 
zerfallt  das  paraoxybenzoes.  Methyl  unter  Bildung  von 
Paraoxybenzamid;  welches  beim  Erkalten  in  langen  Na- 
deln krystallisirt  (vgl.  S.  351).  —  Das  in  analoger  Weise 
wie  die  Methylverbindung  dargestellte  paraoxybenzoUs. 
Äeikyl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  fest  und 
destillirt  ohne  Zersetzung  bei  etwa  300^.  —  Paraoxybenzoes. 
Dimethyl  (methylparaoxybenzoßs.  Methyl),  €7H4(€H8)8,98> 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Kali  mit  1  Mol. 
Paraoxybenzoesäure  und  2  Mol.  Jodmethyl  nach  der  Glei- 
chung : 

GfEsO,  -f  2J€Ht  +  3EHO  =  GjH^CGH,),^,  4..2KJ  -f   2H,0. 

Die  nach  beendigter  Beaction  beim  Vermischen  des  Röh- 
reninhalts mit  Wasser  sich  abscheidende  Verbindung  wird 
nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unterworfen.  Sie 
bildet  eine  weifse  krystallinische  Masse,  welche  bei  45^ 
schmilzt,  bei  255^  siedet  und  mit  dem  von  Cahours  (1) 
dargestellten   aniss.   Methyl  identisch   ist.     Sie  verwandelt 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  LYI,  811. 
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mMM?N.  ^^^^t  ^^  3«  ^9  angegeben^  beim  Kochen  mit  Ejili  in 
Methylparaoxybenzoesäure  (AnisBäure).  Das  zweite  Atom 
Methyl  tritt  weder  beim  starken  Erhitzen  mit  wftBseriger 
oder  alkoholischer  KaUlösung,  noch  mit  Jodwasserstoffaftnre 
aus;  stets  bildet  sich  Anissäure  und  nicht  Paraoxjbenzo^- 
säure.  —  ParcLOxybenzoüs.  Diäihyly  GiHJfi^hH^t  t  entsteht 
in  analoger  Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbindung 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Paraoxybenzoesänre,  2  MoL 
Jodäthyl  und  2  Mol.  Ealihydrat  auf  120^  Das  durch 
Wasser  Abgeschiedene  geht  bei  der  Destillation  zwi- 
schen 273  und  276^  über.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von 
schwachem  aber  angenehmem  Geruch  ^  schwerer  als  Was- 
ser,  darin  unlöslich;  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  heifse  Ealilösung  wird  es  unter  Bildung 
von  Aethylparaoxybenzoesäure  (S.  389)  zersetzt.  Die  Ae- 
thylparaoxybenzoSsäure  ist  nicht  nur  isomer  mit  dem  para- 
oxybenzoes.  Aethyl^  der  Aethylsalicylsäure  ^  dem  salicyls. 
Aethyl;  oxybenzoes.  Aethyl  und  -Dimethyl^  sondern  auch 
mit  der  PhloretinBäure;  Eresoxacetsäure  und  endlich  mit 
der  von  Cannizzaro  (1)  durch  Zersetzung  von  Cyan- 
anisyl  mit  Kali  erhaltenen  Säure.  Ladenburg  und 
Fi'tz  betrachten  diese  letztere  al^  MetkylparaoxycUphatobtj/l'' 
säure,  d.  h.  als  ein  der  Anissäure  ähnliches  Methylderivat, 
welches  einer  noch  unbekannten  Säure  entspricht  ^  die  der 
ParaoxybenzoSsäure  homolog  ist  und  zur  Alphatoluylsäure 

^  in  derselben  Beziehung  steht;  wie  die  Paraoxybenzoesäure 

zur  Benzoesäure  :  | 

AethylparaozybenBoSaftare         Methylparaoxyalpbatolayls&ore  ' 

Aethylparaoxybenzo'Sa.  Natron  ist  ziemlich  leicht  in  kal- 
tem Wasser  löslich  und  schiefst  in  gut  ausgebildeten  Kiy- 
staUen  an,  welche  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  grofsen 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  425.  | 
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monoklinometrischen  Tafeln  haben,  in  denen  das  aniss. _^"i<>>7- 
Natron  unter  denselben  Umständen  krystallisirt.  AethyU 
paraoxybemo9s.  Kalk  bildet  sich  beim  Vermischen  des 
Naferonsalzes  mit  Chlorcaicium  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag;  der  ans  heifsem  Wasser  in  platten  Nadeln 
sich  abscheidet;  bei  150^  wird  das  Salz  wasserfrei  nnd 
entspricht  dann  der  Formel  ^»BLgCaOs.  Aethylparaoxyben* 
Mois.  Baryt  y  ^aHgBaOa  (bei  lOQo),  gleicht  dem  Ealksalz 
nnd  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen.  Ebenso  rerhält 
sich  das  Bleisalz.  Aethylparaoxybeneoea.  Silber ,  GeHgAgOs; 
isi  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  und  krjstaUisirt 
daraus  in  langen  Nadeln.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Fünffach-Chlorphosphor  auf  FaraoxjbenzoSsäure  bildet 
sich;  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxjchlorid ;  ein  erst  in 
sehr  hoher  Temperatur  übergehendes  chlorhaltiges  Oel; 
welches  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  in  Chlordracyl- 
säure  (ParachlorbenzoSsäure) ;  G7H5CIO9;  zerlegt  wird. 

Auch  L,  Barth  (1)  hat  mehrere  Derivate  .der  Para- 
ozjbenzo^säure  untersucht.  Badsch-paraoxybemoi^.  Baryt, 
Q-iB^9^Qz,  erhält  man  leicht  nach  dem  von  Piria  für 
die  analogen  salicyls.  Salze  angewendeten  Verfahren;  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  kohleils.  Barjrt  und  Vermischen 
der  Lösung  mit  Barytwasser;  wo  das  basische  Salz  als 
sandiges ;  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Erystallpulver 
niederfalll  Mit  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zucker- 
wasser erhält  man  auf  demselben  Wege  ein  basisches  < 
Ealksalz ;  welchem  jedoch  etwas  saures  Salz  beigemengt 
ist.  —  Dinüroparaoxybento^äure  bildet  sich  (jedoch  nicht 
völlig  frei  von  der  folgenden)  durch  Auflösen  von  Para- 
ozybenzoösäure  in  warmer  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1;40 ;  sie  krjstaUisirt  aus  Wasser  in  gelblichen;  stern- 
förmig verwachsenen  Nadeln ;   die  sicfi  an  Luft  und  Licht 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  688 ;   J.  pr.  Chem.    C,    866  ; 
Zeijttchr.  Chem.    1866,  646. 
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b^u^MZi  citroogelb  &rben.  Die  leichter  rein  zu  erhaltende  3t(mo^ 
nüroparaoxyhenzoiisäurey  €7H5(N6s)08f  fallt  aus  der  Auf- 
lösung in  1  Vol.  Salpetersäure  von  1^40  und  6  Vol.  Wasser 
in  fleischrothen  Krystallen  nieder^  die  unter  dem  Mikroscop 
nach  dem  UmkrjstalliBiren  sichelförmig  gekrümmte  Formen 
zeigen.  Beide  Nitrosäuren  geben  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt  schnell  krystallisirte  Doppelverbindungen  der  salzs. 
Amidosäuren  mit  Chlorzinn.  —  Paraoxybenzoii,  Aethyl^ 
€7H5(€|H5)08;  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  einer 
concentrirten  alkoholischen  Jodlösung,  wie  auch  bei  Be- 
handlung der  alkoholischen  Säurelösung  mit  gasformiger 
Salzsäure.  Der  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren 
gereinigte  Aether  bildet  völlig  färb-  und  geruchlose ,  kurze 
säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  vom 
Schmelzpunkt  113^  Löst  man  den  Aether  in  concentrirter 
Salpetersäure,  so  scheidet  sich  die  Dinitroverbindung  beim 
Erkalten  in  strahlig  fadenförmigen  Krystallen,  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  als  gelbes,  bald  warzig  krystallisiren- 
des  Oel  aus;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  er- 
scheint sie  in  fast  farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim 
Reiben  stark  electrisch  werden.  Zur  Darstellung  des 
manonitroparaoxyhenzoes,  AßtkyUj  €7H4(NOy)(G|H5)G$,  er- 
wärmt man  den  Aether  mit  Salpetersäure  von  der  oben 
angegebenen  Verdünnung,  bis  zur  Abscheidung  eines  beim 
Erkalten  krystallisirenden  Oels.  Beide  nitrirte  Aether 
schmelzen  unter  100^  und  erstarren  wieder  krystallinisch. 
Bei  der  Reduction  der  Mononitroverbindung  mit  Zinn  und 
Salzsäure  entsteht  eine  gelbe  Lösung;  welche  nach  der 
AusfWung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  als  aalzs.  amido» 
paraoxybenzo'ea.  Aethyl,  Qki^Kifci^SLt)^^'^^^,  HCl  -f  VaHfG, 
in  farblosen  Blättchen  anschiefst.  Dieselbe  färbt  sich  noch 
in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  Eisenchlorid  blutroth  und 
ist  demnach  mit  dem  (diese  Beaction  nicht  zeigenden) 
salzs.  Tyrosin  nur  isomer  (1).    Die  Darstellung  des  freien 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866»  371. 
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amidoparaoxjbenzo^s.  Aethyls  scheiterte  an  seiner  Zersetz-  bani^uu«.. 
barkeit  Aus  der  Mutterlauge  ,der  salzs.  Verbindung 
scheidet  sich;  insbesondere  auf  Zusatz  von  Salzsäure, 
salzB.  AmidoparaoxybenzoSsäure  in  Erystallen  aus.  Beim 
Vermischen  mit  Schwefelsäure  in  nicht  zu  verdünnter  Lö- 
sung erstarrt  dieselbe  zu  einem  Krystallbrei  von  schwefeis. 
Amidoparaoxybenzoesäure;  welche  sich  beim  Uebergiefsen 
mit  kalter  concentrirter  Salpetersäure  prachtvoll  dunkel 
kirschroth  färbt.  Die  aus  dem  schwefeis.  Salz  durch  Fällen 
mit  Barytwasser  und  Zersetzen  des  aus  dem  Filtrat  darge- 
stellten Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gewoimene 
Amidoparaoxybenzo^äure y  €7Hö(NH8)9s  +  V2  HjO,  kry- 
staUisirt  in  (schon  unter  100®  zersetzbaren)  Nadeln,  welche 
unter  dem  Mikroscop  als  hexagonale  Scalenoeder  mit  häufig 
gekrümmten  Flächen  erscheinen.  —  Bromparaoxyhenzoes, 
Aethyly  Cii'Bi^Ti{Qi^^(^zy  scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  mit  heifsem  Wasser  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
von  paraoxjbenzo^s.  Aethyl  mit  gesättigtem  Bromwasser 
in  weifsen  Flocken  aus,  die  aus  Alkohol  in  kurzen  glänzen- 
den Nadeln  anschiefsen.  —  Jodparaoxybenzo'iaäure  bildet 
sich,  wiewohl  nicht  rein,  beim  Erwärmen  von  Paraoxy- 
benzo^säure,  jods.  Kali  und  Schwefelsäure  als  harzartige 
Masse,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Jodkalium 
und  Protocatechusäure ,  €7H604,  zerfällt.  Neben  dieser 
letzteren  entsteht  noch  (vielleicht  aus  beigemengter  Dijod- 
paraoxybenzo^säure)  eine  kleine  Menge  eines  amorphen 
Körpers,  der  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  dann  grün 
färbt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor 
(2  Molecüle)  auf  Paraoxybenzoesäure  (1  Molecül)  entsteht 
als  Hauptproduct  ein  farbloses  Oel,  welches  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserdampf  in  eine  krümliche  Krystallmasse 
übergeht,  die  (neben  Chlordracylsäure)  eine  in  Wasser  und 
Aether  lösliche  phosphorhaltige  Säure  enthält,  aus  der  sich 
Paraoxybenzoesäure  abscheiden  läfst  (vgl.  S.  393). 

Barth  fand  femer,  dafs  die  Anissäure  durch  schmel- 
zendes Kali  weit  rascher  als  durch  Jodwasserstoff  und  fast 
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ohne  Nebenproduct  in  PaxaoxybenzoSsäure  übergefllhrt 
werden  kann.  Es  genügt^  1  Th.  der  Säure  mit  3  bis  4  Th. 
Aetzkali  und  wenig  Wasser  bis  zum  Aufhören  des  Schäu- 
mens zu  erhitzen;  wo  dann  die  mit  Schwefelsäure  ange* 
säuerte  Schmelze  an  Aether  Paraozjbenzo^säure  abgiebt 
Monobromanissäiure  geht  beim  Schmelzen  mit  ö  Th.  Kali- 
hydrat (wie  die  Jodparaoxybenzoesäure)  in  Protocatechu- 
säure  über.  Ebenso  liefert  das  oben  erwähnte  brompara^ 
oxybenzoes.  Aethyl  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Proto- 
catechusäure  und  nicht;  wie  sich  vermuthen  liefs;  eine  der 
Gallussäure  isomere  Verbindung.  Die  Zersetzung  des 
bromparaoxybenzoes.   Aethyls   erfolgt  wahrscheinlich  nach 

der  Gleichung  : 

€,HaBr,(CsH5)0,  +  8  H,0  =  O^He^«  +  6^0,  +  2  HBr  +  8  H. 
oxftbäan.  Schichtct  man,   nach  E.  Monier  (1),  eine  verdünnte 

(2  bis  3  procentige)  wässerige  Lösung  von'  Oxalsäure  vor- 
sichtig über  eine  dichtere  Lösung  von  Zuckerkalk;  so 
bilden  sich  nach  und  nach  schöne  Krystalle  von  oxals. 
Kalk.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  Krystalle  von 
phosphors.  Ammoniak-Magnesia  darstellen. 
oxMniaavn,  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Ammoniak  in  eine 
kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  von  oxals.  Aethyl  bildet 
sich;  nach  L.  C.  de  Coppet  (2);  oxamins.  Ammoniak; 
entsprechend  der  Gleichung  : 

Oxals.  Aethyl  Ozamins.  Ammoniak 

Das  in  kaltem  Wasser  sowie  in  Alkohol  nur  wenig 
lösliche  Sal2  entsteht  walirscheinlich  secundär  aus  oxamins. 
Aethyl  und  krystallisirt  erst  bei  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  in  sternförmig  gruppirten  Säulen. 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  1018;  Zeitscbr.  Chem.  1867»  57;  J.  pr. 
Chem.  C,  447.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVU,  105;  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  123;  Chem.  Centr.  1866,  178;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  58;  BnU. 
BOG.  ohim.  [2]  VI,  60. 
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C.  Heintzel  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  "•>«■•*■«• 
Baeyer  (2)  aus  Barbitorsänre  erhaltene  Malonsäure  in 
allen  ihren  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  der 
Sake  mit  der  aus  Aepfelsäure  oder  aus  Cyanessigs&ure 
gebildeten  übereinstimmt.  Zur  Darstellung  der  Malonsäure 
wurde  die  (aus  Alloxan  nach  dem  Verfahren  von  F ine k  (3) 
dargestellte)  Barbitursäure  in  einem  Kolben  mit  aufsteigen- 
dem Kühler  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  bis  sich  kein  Am- 
moniak mehr  entwickelte,  und  dann  die  rothe  Lösung,  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure,  mit  basisch-essigs.  Blei 
ausge&llt.  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Niederschlag 
liefert  durch  vorsichtige  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdampfen  des  Filtrats  reine  Malonsäure.  Sie 
schiefst  meist  in  Krystallrinden  an,  welche  aus  dachziegelförmig 
übereinander  gelagerten  Blättchen  bestehen ;  die  selteneren 
isolirten  Krystalle  erscheinen  als  prismatische  Tafeln,  an 
welchen  sich  drei  Prismenflächen  mit  einer  Octaidfläche 
beobachten  lassen.  Bammelsberg  hat  einige  Winkel 
derselben  mit  approximativem  Resultat  gemessen  (4). 
Die  Malonsäure  schmilzt  bei  132o  und  zerfällt  in  höhe- 
rer Temperatur  ohne  Bückstand  in  Essigsäure  und  Koh- 
lensäure. Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Für  das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  wurde  dieselbe 
Zusammensetzung  gefunden ,  wie  sie  von  Finkelstein(ö) 
ermittelt  ist 

Nach  physiologischen  Versuchen   von  G.   Meissner  ^^^"* 
und    C.    U.    Shepard    (6)  wird  ein  Theil  der  in  den 
Organismus  eingeführten  Benzoesäure  durch  Oxydation  in 


(1)  Aon.  Ch.  Pburm.  CXXXIX,  129 ;  Zoitscbr.  Chem.  1866,  674 ; 
J.  pr.  Chem.  C,  185 ;  Chem.  Centr.  1866,  828 ;  Ami.  ch.  pbys.  [4]  IX, 
516;  Ball.  Boo.  chim.  [2]  TU,  189.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  684.  -^ 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  648.  —  (4)  Vgl.  Jahregber.  f.  1865,  888.  — 
(5)  EbeDclaaelbit.  —  (6)  Aus  Unters,  über  das  Entstehen  der  Hippnr- 
slnre  im  fhierisohen  Organismus,  Hannorer  1866  in  Zeitscbr.  Chem. 
1866,  762. 
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BerDsteinsäure  übergeführt.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet 
die  Benzoesäure^  wenn  man  dieselbe  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  unter  allmäligem  ZufUgen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Bleisuperoxyd  kocht.  Unterbricht  man 
den  Procefs,  bevor  alle  Benzoesäure  oxydirt  ist;  so  ent- 
hält die  Lösung  auch  etwas  Bemsteinsäure.  —  Bezüglich 
der  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  Verbindungen  der 
aromatischen  Reihe  vergl.  auch  diesen  Bericht  bei  Benzol. 
BMurtd«.  Eine    Mischunfi:  von  1    Mol.  bemsteins.    Aethyl  und 

drid.  1  jJqI,  Chlorbenzoyl  zerfS,llt,  nach  K.  Kraut  (1),  beim 
Erhitzen  auf  2öOo  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  in  Bem- 
steinsäureanhydrid;  benzoes.  Aethyl  und  Chloräthyl;  ent- 
sprechend der  Gleichung  : 

Bernsteins.  Aethyl    Chlorbensoyl    Bernsteinsäure-      BenzoSs.      Chlor- 

anhjdrid  Aethyl         ftthyl 

(GA),]^«   +  Clj  ""  ^j  +      OÄr  ^      Cl| 

Das  in  dieser  Weise  entstehende  Bernsteinsäure- 
anhydrid schmilzt;  wie  auch  das  durch  Behandlung  von 
Bemsteinsäure  mit  Chlorphosphor  gewonnene;  bei  119<* 
(imd  nicht;  wie  Darcet  angiebt;  bei  145^).  Es  ist  in 
kaltem  oder  siedendem  Aether  nur  wenig  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  in  langen  Nadeln. 
Aepfeianr«.  H.  Rciusch  (2)  empfiehlt  die  Früchte  des  Gerber- 
smnachs  {Bhus  coriaria)  zur  Darstellung  der  Aepfel- 
säure.  Der  abgeprefste  kalte  wässerige  Auszug  liefert 
mit  essigs.  Blei  gefällt  und  dann  aufgekocht  eine  reich- 
liche Menge  von  weifsem  äpfels.  Blei.  Auch  durch  Kochen 
des  Safts  mit  Kreide  und  Verdampfen  der  noch  sauer 
reagirenden  Lösung  liefs  sich  leicht  krystallisirter  äpfels. 
Kalk  gewinnen.  Vergohrener  Berberitzensafi  lieferte  da- 
gegen kein  äpfels.  Salz. 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXVII,  254 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  328 ; 
Chem.  Gentr.  1866,  510;  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  252;  BulL  ioo.  ohim.[2] 
VI,  60.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pham.  XXV,  81;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  221; 
J.  pr.  Ghem.  XGYII,  159 ;  BulL  soc.  chim.  [2]  VII,  190. 
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Nach  C.  Scheibler  (1)  enthält  der  mit  Ealkbehan-  An»«rM«B- 
delte  Saft  der  Runkelrübe  und  namentlich  die  Melasse 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  (durch  Zersetzung 
des  Asparagins  gebildeter)  Asparaginsäure.  Zu  ihrer  Ge- 
winnung fallt  man  die  mäfsig  verdünnte  Lösung  mit  Blei- 
essig aus  und  versetzt  dann  das  Filtrat  mit  Salpeters. 
Quecksilberozydul.  Das  niederfallende  unreine  asparagins. 
Quecksilberoxydul  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt^  das  Filtrat  zum  Synip  verdampft 
und  die  auskrjstallisirende  Säure  durch  Auskochen  mit 
mäfsig  starkem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  —  Der  Gehalt  des  Rübensaftes  an  Asparaginsäure 
bedingt  einen  Fehler  in  der  Zuckerbestimmung  durch 
Polarisation;  sofern  alkalische  Lösungen  des  Asparagins 
und  der  Asparaginsäure  links  ^  saure  Lösungen  dagegen 
rechts  drehen. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Kämmerer  (2)  über  die  '•o«»»"«». 
Isomalsäuie  entnehmen  wir  nur  die  in  dem  früheren  Be- 
richt (3)  nicht  enthaltenen  weiteren  Angaben  über  diese 
Säure ;  deren  Bildung  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist.  Die 
IsomalsäurC;  G^üßQ^,  krystallisirt  nach  Carius'  Bestim- 
mung in  gut  ausgebildeten  augitähnlichen  monoklinometri- 
schen  Combinationen  von  ooP.(ooPn).-j-P.  —  P,  mit 
den  Neigungen  odP  :ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  104^;  (ooPn)  :  (ooPn)  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt 
=  1560;  4-  P  :  +  P  =  lööoKy;  _  P  :  _  P  =  154oi5'. 
Die  Isomalsäure  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich; die  wässerige  Lösung  ist  optisch  unwirksam.  An 
feuchter  Luft  trüben  sich  die  Ejystalle  ohne  zu  zerfliefsen ; 
ihr  Schmelzpunkt  liegt  wie  der  der  Diglycolsäure  genau 


(1)  Ans  der  Zeitschr.  filr  Bfihenxuoker  -  Industrie  XVI,  222  in 
Zeitsehr.  Cbem.  1866,  278;  J.  pharm.  [4)  IV,  152;  Ball.  sog.  ohim.  [2] 
VII,  261.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  257;  Zeitschr  Chera. 
1866,  588;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  144;  Chem.  Centr.  1866,  902;  Ball, 
■oc.chim.  [2]  VII,  255.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  378. 


400  Organiiche  Chemio. 

iioBAisxuN.  1)qJ  1490,  sie  kann  aber  nach  dem  Schmeken  nicht  mehr 
krjstallisirt  erhalten  werden.  Das  durch  Einwirkung  von 
Fünffach-ChlorphoBphor  auf  isomals.  Kali  entstehende  /jo- 
fumarylchlorid  y  GiHgOsCI«;  ist  nicht  unzersetzt  desliUirbar 
und  läfst  sich  der  vom  Phosphoroxychlorid  befreiten  Masse 
durch  Aether  entziehen.  Es  Ist  eine  stark  braungefärbte; 
unangenehm  und  betäubend  riechende  Flüssigkeit ,  die  sich 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Iso- 
fumarsäurC;  G4H4O4  (früher  Isomalemsäure  genannt)  zer- 
setzt. —  Beim  Erhitzen  auf  160^  verliert  die  Isomalsäure 
Wasser  und  gleichzeitig  destillirt  ein  gelblich  gefärbtes 
Oel  über,  welches  nach  einiger  Zeit  in  der  Vorlage  mit 
dem  Wasser  zu  einer  neuen  Säure,  der  PyroiaomdUäurey 
GeHgOs;  zusanmientritt  Diese  bildet  grofse  farblose  Eiystalle, 
die  unter  dem  Mikroscop  als  lange ,  vierseitige,  strahlig  ver- 
einigte rhombische  Säulen  erscheinen,  an  welchen  häufig  die 
stumpfen  Längskanten  durch  zwei  Flächen  ersetzt  sind. 
Bei  langem  Stehen  an  der  Luft  zerfllefsen  die  Erjstalle 
wieder  und  können  durch  Verdunsten  nicht  wieder  gewon- 
nen werden,  da  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  vollstän- 
dig verflüchtigen.  Das  Ealksalz  Ist  fast  unlöslich  kiystalUnisch ; 
das  Barytsalz  ebenfalls  schwerlöslich,  amorph;  das  In  der 
Siedehitze  redudrbare  Silbersalz  ist  kleisterartig;  das  Blei- 
salz GeHePbsOs,  ein  voluminöser,  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  kömig-krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

wdiuiu«.  Gerne  z  (1)  fand,  dafs  eine  übersättigte  Lösung  von 

linkswelns.  Natron-Ammoniak  bei  Berührung  mit  einem 
Ejrystall  des  hemlädrlschen  rechtsweins.  Salzes  nicht  krj- 
stallisirt  und  dafs  ebenso  die  übersättigte  Lösimg  dea 
rechtsweins.  Salzes  bei  Berührung  mit  dem  linkswelns. 
Salze  keine  Erystalle  abscheidet  Berührt  man  aber  die 
übersättigte  Lösung  des  Inactiven  traubens.  Natron- Ammo- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  848 ;  Instit.  1866,  868 ;  J.  pharm.  [4]  V, 
111;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXLIII,  876;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  754; 
Zeitaohr.  anal.  Chem.  VI,  128 ;  J.  pr.  Chem.  C,  816. 
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maka  mit  einem  Ejygtall  des  rechtsweins.  Salzes,  so  setzt  ^«^"^«^ 
sich  nur  rechtsweins.  Salz  ab  mid  umgekehrt  wird  durch 
linksweins.  Salz  nur  dieses  letztere  abgeschieden. 

E.  Frisch  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Basidtät 
der  Weinsäure  ausgeftdurt.  Er  bestätigt  für  das  von 
Schwarzenberg  (2)  dargestellte  weins.  Wismuüioxyd- 
hau  die  Formel  GiHgEBiOe-  Mit  Wasser  zerfallt  dieses 
Salz  unter  Bildung  eines  weifsen  unlöslichen  basischen 
Salzes;  dessen  Zusammensetzung  bei  200<'  der  Formel 
(Bi08)aK0  +  2C8H,08  =  GÄBiKOe  +  €4H2Bi(Bie)Q« 
entspricht.  Wtins.  UranoxydkaU,  G4H4K(ör0)06  (bei  200o) 
wird  durch  Kochen  von  frisch  gefälltem  Uranoxydhydrat 
mit  Weinstein  und  Verdampfen  des  Filtrats  als  amorphes 
Sak  erhalten.  Das  schon  von  Erdmann  untersuchte 
toeins.  Bleioxyd,  GiH^PbiOe;  scheidet  sich  bei  längerem 
(acht-  bis  zwölfstündigem)  Kochen  vou  neutralem  essigs. 
Bleioxyd  mit  Weinstein  als  weifses  krystallinisches  Pulver  ab. 
Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser^  Essigsäure^  weins.  Am- 
moniak und  anderen  Ammoniaksalzen ,  aber  leicht  löslich 
in  Kalilauge  und  in  Salpetersäure.  Bei  drei-  bis  vierstün- 
digem Kochen  bildet  sich  das  ebenfalls  unlösliche  Salz 
GiHsPbjG«.  —  Weins.  Zmkoxyd,  2  €4H2Zn406,  HiG,  erhält 
man  durch  längeres  Kochen  von  Zink^  Weinsäure  und 
Kalilauge  und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  als  in  Was- 
ser, Weinsäure  und   Ammoniaksalzen  unlösliches  Pulver. 

Beim  Kochen  von   Weinsäure    mit    Zink    scheidet    sich 

< 

das  gewöhnliche  zweibasische  Zinksalz  ab.  Versuche, 
die  vierbasischen  Salze  des  Baryts  und  Kalks  darzu- 
stellen, blieben  erfolglos,  sofern  beim  Kochen  von  essigs. 
Baryt  oder  essigs.  Kalk  mit  Weinsäure  für  sich  wie  in 
ammoniakalischer  Lösimg  nur  die  zweibasischen  Salze  er- 
halten wurden. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XGVII«  278 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  845 ;  Chem. 
Centr.  1866,  598 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  257.  —  (2)  Jabresber.  f. 
18*V4„  507. 
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Phipgon  (1)  fand  in  einem  krystalliniflehen  Absatz^ 
der  sich  in  rothem  Bordeaux- Wein  gebildet  hatte,  88  pC. 
saures  traubens.  Kali,  neben  6,2  pC.  weins.  Kalk  und 
6  pC.  Farbstoff,  Hefe  u.  s.  w. 
citroMiim.  Perret  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  versend- 
baren Materials  flir  die  Fabrikation  der  Citronsäure,  den 
geklärten  Citronensaft  mit  überschüssiger  Magnesia  zu  be- 
handeln und  das  hierbei  entstehende  kömig-krystaDinische 
unlösliche  Magnesiasalz  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  wieder  in  heifsem  Citronensaft  zu  lösen  und 
die  Lösung  rasch  zu  verdampfen.  Es  bildet  sich  eine 
Erystallisation  von  zweibasisch-citrons.  Magnesia,  aus  wel- 
chem Salz  die  Citronsäure  in  den  Fabriken  abzuscheiden 
ist.  Fr.  Row  (3)  verdünnt  zur  Darstellung  der  Citron- 
säure den  versendeten  concentrirten  Saft  mit  Wasser,  wo- 
durch sich  derselbe  leichter  klärt.  Den  schädlichen  Schwefel- 
säureüberschufs,  der  sich  in  den  verdampften,  von  der  Zer- 
setzung des  Kalksalzes  herrührenden  Citronsäurelösungen 
anhäuft,  entfernt  er  durch  erneute  Behandlung  mit  dtrons. 
Ealk,  wodurch  gleichzeitig  flockige,  aus  Gyps  und  phos- 
phors.  Salzen  bestehende,  der  Ejrjstallisation  hinderliche 
Materien  entfernt  werden. 

R7<n>*  Läfst  man,  nach  H.  Kämmerer  (4),  eine   gesättigte 

Lösung  von  sorgfältig  getrockneter  Citronsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  in  Berührung  mit  gröfseren  (zur  Vermeidung 
zu  heftiger  Einwirkung  mehr  als  erbsengrofsen)  Stücken 
von  Natrium  mehrere  Tage  stehen,  so  bildet  sich  (bei  An- 
wendung  von  3  Mol.  Natrium  auf  1  Mol.  Säure  und  er- 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  230;  J.  pharm.  [4]  III,  274;  J.  pr.  Chem. 
XGVin,  63;  Chem.  News  XIII,  61.  —  (2)  Ball.  soo.  chim.  [2]  V,  42; 
Chem.  News  XIII,  100;  Chem.  Centr.  1866,  481 ;  YiertetJAhrMohr.  pr. 
Phann.  XYI,  61.  —  (3)  Chem.  News  Xin,  40;  Pharm.  J.  Traut.  [2] 
VII,  466;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  60.  —  (4)  Ans  dem 
Bitsnngsber.  der  Ges.  aar  Beförd.  der  gen,  Natarw.  sa  Marburg  1866, 
17  in  Zeitschr.  Chem.  1866,  709. 
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neaertem  Znsatz  von  etwas  Alkohol)  das  Natronsalz  einer  ^^"^2;^ 
nenen  SKnrO;  der  Hydrocäronsäure,  CeHioO?.    Das  nämliche 
Salz   entsteht  auch    bei    der   Behandlung  von   in   reinem 
(wasser-  und  alkoholfreiem)  Aether  vertheilter  Citronsäure 
mit  Natrium^   zum  Beweis^   dafs   seine  Bildung  nicht  auf 
einer  Addition  von  Wasserstoff;  sondern  von  Natrium  be- 
ruht.    Man   erhält  die  Hydrocitronsäure,  nach  dem   Ab- 
destilliren  des  Alkohols  ^  durch   F&llung  des  Natronsalzes 
mit  essigs.  Blei,  Zerlegen  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen   des  Filtrats  als 
zähe,  über  Schwefelsäure  allmälig  in  kleinen  Säulen  kry- 
stallisirende  Masse;  die  bei  längerem  Stehen  porcellanartig 
und  undurchsichtig  wird.    Beim  Beiben  erstarrt  die  zähe 
Säure   sehr    rasch  unter  Wärmeentwickelung.    Sie   ist  in 
Alkokol  und  Aether  nnlöslich;  schmilzt  bei  100^;  krystalli- 
sirt  wieder  beim  Stehen  an  der  Luft  und  zerfliefst  alsdann. 
Die  Lösung  giebt  mit  essigs.  Blei  einen  weifseu;  amorphen^ 
beim  Erwärmen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag;  der 
in  Wasser  und  Essigsäure  unlöshch  ist    Die  neutralisirte 
Säure  wird  durch   Chlorbaryum;  Chlorcalcium  und  Chlor- 
zink weifs;  durch  Kupfervitriol  blafsgrün;  durch  Eisenchlorid 
hellgelb  gefallt   Das  amorphC;  leicht  reducirbare  Silbersalz 
schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  einer  zähen  Masse. 
Die  Hydrocitronsäure  ist  wie  die  Citronsäure  dreibasisch.  Von 
Salzen  wurden  untersucht :  das  in  rhombischen  säulenförmigen 
Combinationen  krystallisirende   Natronsalz ;  €6H7Na807  -{' 
5  Vi  H,0,  das  Barytsahs,  GeHTBasO?  +  2  V«  H^O;  das  Kalk- 
salz, t^eHTCasOf  +  SHsO,   das  Bleisalz ;  GtfHtPbsOT  (bei 
100«)  und  das  Sübersalz,  €«H7Ag807  +  HjO  (bei  60^). 
Durch  trockene  Destillation   entsteht  aus  der  Hydrocitron- 
säure eine  PyrosäurO;  deren   zerfliefsliches   KaUsalz  durch 
Chlorbaryum;  aber  nicht  durch  Chlorcaldum  gefällt  wird 
und  deren  Bleisalz  unter  siedendem  Wasser  zu  einer  zähen 
Flüssigkeit  schmilzt.  —  Aepfelsäure  geht  bei  der  Behand- 
lung mit  Natrium    in  alkoholischer  Lösung  in  eine  der 
Hydrocitronsäure  ähnliche  Säure  über;  deren  Kalksalz  der 
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Formel  e^HeCatOs  +  2  V2  HtO  entspricht.  Mit  BemaUmr 
säure  entsteht  nur  bemsteins.  Natron ;  Weinaäwre  verwandelt 
sich  theilweise  in  eine  neuC;  in  Alkohol  unlösliche;  kiy- 
stallisirbare  Säure  ^   die   durch  Kalisalze  nicht  gefallt  wird. 

itMonaiin.  Th.  Swarts  (1)   hat  Näheres  über  die  im  Jahresber. 

f.  1865,  392  vorläufig  erwähnten  'Additionsderivate  der 
Itaconsäure  und  ihrer  Isomeren  veröffentlicht  Itamonochhr* 
breneweinsäure,  G^^C\&i,  bildet  sich  bei  dreistündigem 
Erhitzen  von  gepulverter  Itaconsäure  mit  2  Th.  sehr  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  etwa  130<^  und  Umkrystallisiren 
des  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschenen  Products  aus 
Wasser  oder  Alkohol.  Die  Säure  bildet  weifse  glanzlose 
Warzen  oder  der  Brenzweinsäure  ähnliche  Erystalle ;  sie 
ist  geruchlos  und  von  angenehm  saurem  Geschmack;  sie 
schmilzt  bei  140  bis  145^;  bleibt  lange  flüssig  und  siedet 
bei  225  bis  2300,  indem  sich  Wasser,  Salzsäure  und  ölartiges 
Anhydrid  bildet,  welches  nach  einiger  Zeit  unter  Bück- 
büdung  der  ursprüngUchen  Säure  krystaUisirt  Auch  beim 
Erhitzen  auf  löO<>  im  trockenen  Luftstrom  verliert  die  Säure 
Wasser  unter  Bildxmg  des  (durch  gleichzeitigen  Verlust  an 
Salzsäure)  nicht  rein  zu  erhaltenden  Anhydrids.  Durch 
Einwirkung  von  heifsem  Wasser  entsteht  eine  neue,  der 
Aepfelsäure  homologe  Säure,  die  ItamdUäurey  nach  der 
Gleichung  : 

Itamonochlorbrenzweinsäare  Itamalsfture 

€.HtC104  +  H,0  =  €flH«05  +  HCl. 

Starke  Basen  bewirken  die  nämliche  Zersetzung;  aus 
der  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  aber 
beim  fireiwiUigen  Verdunsten-  Salmiak  ab  und  die  Mutter- 
lauge enthält  Mesaconsäure.  Beim  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd entsteht,  neben  Chlorsilber,  das  Silbersalz  einer  neuen, 
mit  der   Itaconsäure   isomeren,  aber  einbasischen   Säure* 


(1)  Ans  dem  BnU.  de   l'acad.   royale   de   Belgiqne  XIX  in  Inttit 
1866,  328,  358 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  721. 
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Itamonochlorbrenzweins.  Aethyl,  €5H6C1(G2Hb)204,  wird^*^"*""- 
durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
Salzsäure  und  Rectification  des  mit  Wasser  ausgefällten 
Products  als  farblose^  bitter  schmeckende  und  unter  Bildung 
von  etwas  Salzsäure  bei  250  bis  252®  siedende  Flüssigkeit 
erhalten.  —  Itamanobrombrenzioeinsäure  y  €5H7Br04;  bildet 
sich  in  analoger  Weise  wie  die  vorhergehende  Säure  durch 
halbstündiges  £rhitzen  von  Itaconsäure  mit  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  auf  160<^;  oder  auch;  wiewohl  weniger 
Tortheilhafl ,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzwein- 
säure  bei  120<).  Sie  schmilzt  bei  130  bis  IM^,  bleibt  ebenfalls 
lange  flüssig  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  etwa  250<'. 
Durch  siedendes  Wasser  wird  sie  weniger  leicht  zersetzt 
als  die  chlorhaltige  Säure  ^  gegen  Basen  verhält  sie  sich 
aber  ganz  analog.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  Salzsäure  entsteht  neben  Bromwasserstoff  der 
Aether  der  chlorhaltigen  Säure.  Zur  Darstellung  des  Aethers 
der  gebromten  Säure  erhitzt  man  die  letztere  mit  Alkohol 
auf  110<>;  das  mit  Wasser  ausge&Ute  Product  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  270  bis  275o.  —  ItamonojodbrenZ" 
Weinsäure  i  GJcLiSQiy  bildet  sich  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen von  etwas  überschüssiger  Itaconsäure  mit  Jodwasser- 
stofffläorQ  auf  150o  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure. 
Bei  Anwendung  eines  TJeberschusses  von  Jodwasserstoff- 
säure  entsteht  hierbei  Brenzweinsäure.  Die  durch  etwas 
Qnecksilber  von  freiem  Jod  befreite  Flüssigkeit  setzt  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  gelbe  ^  matte  (mit  etwas 
Itaconsäure  gemengte)  Warzen  ab,  die  durch  wiederholtes 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  farblos  werden.  Sie  schmelzen 
bei  135<^  und  zersetzen  sich  bei  185o  unter  Entwickelimg 
von  Jod.  Siedendes  Wasser  bewirkt  nur  langsame  Zer- 
setzung ;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandeln 
sie  sich,  unter  Freiwerden  von  Jod,  in  Brenzweinsäure; 
ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem  Alko- 
hol brenzweins.  Aethjl.  —  OüramontHilJorbTeiMBweinBäure^ 
GsHfClO«;  bildet  sich  bei  2-  bis  3  stündigem  Erhitzen  von 
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itfteoMKiire.  Citraconsäureanhydrid  mit  dorn  gleiciren  Vol.  staiker  Sidz* 
säure  auf  120o.  Sie  krystalliBirt  aus  Aether  in  perbnutter- 
glänzenden^  fettig  anzufühlenden  Blättchen,  die  sowohl 
trocken  wie  in  Lösung  bei  der  geringsten  Temperatur* 
erhöhung  in  Salzsäure  und  Mesaconsäure  zerfallen ;  und 
diese  Zersetzung  geht  so  leicht  und  vollständig  vor  sich, 
dafs  sie  zur  Darstellung  von  Mesaconsäure  dienen  katUL 
Man  erhitzt  zu  diesem  Zweck  das  Citraconsäureanhydrid  mit 
etwa  dem  gleichen  Gewicht  Salzsäure  eine  Stunde  lang 
auf  120^  und  krystallisirt  den  Röhreninhalt  aus  siedendem 
Wasser  um.  Die  Zersetzbarkeit  der  Citramonochlorbrenzwein- 
säure  in  der  Wärme  gestattet  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes nicht.  Taucht  man  die  in  einer  Capillarröhre  be* 
findliche  Substanz  rasch  in  ein  auf  180^  erhitztes  Bad,  so 
wii'd  sie  sofort  flüssig,  aber  gleich  darauf  unter  Freiwerden 
von  Salzsäure  wieder  fest  und  zeigt  dann  den  bei  208<> 
liegenden  Schmelzpunkt  der  Mesaconsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Basen  zerfallt  die  Säure,  analog  wie  die  Citradibrom- 
brenzweinsäure,  in  Kohlensäure  und  Crotonsäure  nach  der 
Gleichung  : 

CitramonochlorbrenzweioB.     Crotonsäare 

G^HtCIO^  =   e^He^,   +  HCl  +  €^t. 

In  kaltem  Wasser  löst  sich  die  Citramonochlorbrenz- 
Weinsäure  ohne  Zersetzung  und  diese  Lösung  wird  durdi 
Salpeters.  Silber  nicht  gefällt ;  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
scheidet  sich  aber  Chlorsilber  ab.  —  CiirajodbrenssweinBäure 
liefs  sich  nicht  isoliren.  Erhitzt  man  Citraconsäureanhydrid 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  eine  braun  gefärbte  Ejrystallinasse,  die  beim  Ver- 
such der  Brcindarstellung  in  Jodwasserstoff  und  Mesacon- 
säure zerfallt  Sofern  aber  beim  längeren  Erhitzen  des 
Citraconsäureanhydrids  mit  rauchender  Jodwasserstoffsaure 
auf  160^  Brenzweinsäure  entsteht,  läfst  sich  annehmen, 
dafs  als  intermediäres  Product  die  Citrajodbrenzweinsäure 
gebildet  wird.  —  Mesamonochlorbrenztoeinsäure,  Gi^iCl^i, 
entsteht  bei  wiederholtem  Erhitzen  von  Mesaconsäure  mit 
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sehr  oonoentrirter  Salzsäure  auf  I6O0.  Die  Lösimg  des 
ProdnctB  setzt  beim  Verdimsten  zuerst  glanzlose  Warzen 
von  unveränderter  Mesaconsäure;  dann  kleine  glänzende 
Erystalle  der  viel  leichter  löslichen ;  bei  129  bis  130^ 
schmelzenden  Mesamonochlorbrenzweinsäure  ab.  Sie  zer- 
fiLIlt  mit  siedendem  Wasser  in  Mesaconsäure  und  Salzsäure^ 
mit  Basen  unter  Bildung  von  Crotonsäure. 

Nach  Versuchen-  von  Fr.  O ehren  (1)  enthält  das 
Kraut  von  Galntm  MMugo  neben  Bubichlorsäure  und  etwas 
Citronsfture  auch  Chinasäure. 

Ein  Gfemenge  von  1  Mol.  Chinasäure  und  5  Mol. 
Fttnffach-Chlorphosphor  wird,  .nach  C.  Graebe  (2),  in  ge- 
linder Wärme  imter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure 
flüssig  und  bei  stärkerem  Erhitzen  geht,  unter  Bücklas- 
sung  von  Kohle ,  zuerst  Phosphoroxychlorid  und  dann ,  bei 
etwa  200^;  eine  das  Licht  stark  brechende  Chlorverbindung 
über,  welche  durch  heifses  Wasser  oder  durch  Alkalien 
leicht  unter  Bildung  von  Chlorbenzoßsäure,  GtHsCIOj  (der 
etwas  Dichlorbenzofe'säure  beigemengt  ist),  zerlegt  wird. 
Die  Chinasäure  zerfällt  demnach  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor  nach  der  Gleichung  : 

Chinasftiue  ChlorbeDBoylohlorid 

€,H«0,^^,    +  6  PCI5   =   €ÄCltO  +  6  POCl,  +  8  HCL 

Beim  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  4  Th.  Kalihydrat, 
bis  sich  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  bildet  sich 
Carbohydrochinonsäure,  €711664  -{-  H^G,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Chinasftare        Carbohydro- 

ohinoDflftiire 

€,H.0,(^^j^  «=  €,H^4  +  H,  +  2  H|0. 


(1)  Rom.  Zeitsohr.  Pharm.  V,  805 ;  Zeitachr.  Chem.  1867,  88.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXJCVin,  197 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866 ,  860 ; 
Chem.  Centr.  1866,  460;  J.  pr.  Chem.  C,  442;  BuU.  900.  ohim.  [2]  VI, 
228;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  VUI,  608;  J.  pharm.  [4J  IV»  28a 
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^J^;^  Nach  G.  Hirzel  (1)  verffihrt  man  zur  Darstellting 
der  Brenzschleünsäure  am  zweckm&rsigBten  in  der  Art, 
dafs  man  das  Prodact  der  Deslallation  der  SchleimBänre 
nach  dem  Uebersättigen  mit  kohlens.  Natron  zur  Trockne 
verdampft  und  dann  die  concentrirte ,  mit  SchwefeiBftnre 
angesäuerte  Lösung  wiederholt  mit  Aether  schüttelt.  Der 
lettre  hinterläfst  dann  luystallisirte-,  durch  UmloystalHsiren 
aus  Wasser  oder  durch  Sublimiren  zu  reinigende  Brenz* 
schleimsäure. 

■Mkow7öre.  ^  Wasser  suspendirte  Mekonsäure  wird,  nach  J.  v. 
Korff  (2),  durch  allmälig  eingetragenes  Natriumamalgam 
zu  Hydromehmaäure  reducirt.  Die  mit  Eisenchlorid  sich 
nicht  mehr  röthende ;  mit  Essigsäure  neutralisirte  Flüssig- 
keit wird,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak^ 
durch  Bleiessig  ge&Ut,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Ffltrat  yerdunstet. 
Die  Hydromekonsäure  bleibt  als  stark  saurer  Sjrup  zurück, 
welcher  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löst 
und  aus  letzterem  durch  Aether  in  zerfliefslichen  Flocken 
gefallt  wird.  Die  beim  Erhitzen  sich  völlig  zersetzende 
Säure  wird  von  Brom  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 
Von  den  Salzen  wurden  untersucht  : 

SUbenals  Q^jlSi^kg^^  -f-  Vt  H^^i  weiter,  kömiger  Niedenoblag. 
Bleisals      CfHePbsOf  -f-  Pb,0  -f  iVt  H,0,    amorpher    NiedertohUg. 
Barytsals  G^T^hd^Q^^  -j-  ^  ^^>  «morphee,  in  Waseer,   aber  nicht  in 

Alkohol  löslichet  Palyer. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Mekonsäure  nicht  re- 
ducirt, sondern  wie  durch  Salzsäure  in  Kohlensäure  und 
Mekonsäure  gespalten.  Auf  Hydromekonsäure  wirkt  Jod- 
wasserstoffsäure  gar  nicht  ein.  In  der  Kälte  verbindet  sich 
die  Mekonsäure  mit  Anilin  zu  schön  krystallisirendem  me- 
kons.  Anilin  ^  G7H4O7,  2 GeHfN ;  beim  Erhitzen  bildet  sich 


(1)  Zeitaehr.  Chem.  1866,  246 ;  Bull.  loc.  ohim.  [2]  VII,  190.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  191;  Zeitschr.  Chem.  1866,  869; 
Chem.  Centr.  1866,  604;  J.  pr.  Chem.  C,  448;  Ball.  sog.  ohIm.  [2]  VI, 
227 ;  Ann.  oh.  phyt.  [4]  VIII,  502. 
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komeiiB.  Anilm,  €^05^  GsHtN.  —  Behandelt  man  Eomen- 
Btture  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Mekonsfture  mit  Natrium- 
«malgam,  so  bildet  sich  Hydrokomensäure  als  gelblicher^ 
stark  samrer  Symp^  der  nach  dem  Nentrafisiren  mit  Am- 
moniak ein  weifses,  in  der  Wärme  redncirbares  Silbersalz 
(▼ielleicht  GsHeAgyOs)  ^ebt  Bromkomensänre  wird  dm*ch 
Natriumamalgam  ebenfalls  zu  Hydrokomensäure  reducirt; 
Pyromekonsäure  geht  in  eine  nicht  zur  Untersuchung  ge- 
eignete Substanz  über. 

Die  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ■■V^ü'* 
auf  Gallussäure  entstehende  Rufigallussäure,  67H494  (luft- 
trocken GiHiO*  -f  HgO),  verliert  nachG.  Mal  in  (1)  beim 
Schmelzen  mit  Ealihjdrat  die  Elemerte  des  Eohlenoxyds 
und  geht  dabei  in  einen  neuen ,  wegen  seiner  Beziehung 
zum  Chinon  als  Oxyckinon  bezeichneten  Körper  über  : 

BnfigaUossSore  Ozyohinon 

Man  erhitzt  5  bis  6  Grm.  Eufigallussäure  mit  dem 
dreifachen  Gewicht  in  etwas  heifsem  Wasser  gelösten  Aetz- 
kali's  rasch  bis  zur  starken  Wasserstoffentwfckelung ,  über- 
sättigt mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  die  von 
einem  humusartigen  Körper  abfiltrirte  Lösung  mit  Aether. 
In  dem  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  bilden  sich,  bei 
gelungener  Operation,  gelbliche  KrystaUe  von  Oxychinon, 
^iH^Os  -f-  HsO  j  höchstens  5  bis  6  pC.  vom  Gewicht  der 
angewandten  Säure  betragend.  Es  bildet  nach  dem  Ab- 
pressen der  braunen  Mutterlauge  und  UmkrystaUisiren  aus 
siedendem  Wasser  strohgelbe,  weiche,  mikroscopische 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  schwach  sauer  rea- 
giren  und  nicht  flüchtig  sind.  Die  wässerige  Lösung  redu- 
cbt  beim  Erwärmen  Silber-  und  alkalische  Kupferozydlösung; 
verdünnt  fiürbt  sie  sich  mit  Eisenchlorid  violett ,  dann  blau- 


(1)  Wien.   Aosd.   Ber.  LIV  (8.   Abth.),   693;    Ann.   Ch.  Phann. 
OXU»  846 ;  J.  pr.  Chem.  C,  848 ;  im  Aofs.  Zeitsohr.  Ghem«  1867,  192. 
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griixL  Das  Oxychinon  theüt  mit  dem  Chinon  die  geringe 
yerbindungsfilhigkeit;  es  nimmt  jedoch  trockenes  Ammo- 
niak auf  und  giebt  mit  CBsigs.  Bleioxyd  einen  gelblichen 
Niederschlag.  Dorch  Wasserstoff  im  EntstehnngsBustand 
läfst  es  sich  nicht  in  Chinon  ttberfllhren.  Die  Beziehnngen 
des  Oxychinons  zu  den  ihm  nächst  rerwandten  Körpern 
drückt  Mal  in  durch  die  nachstehenden  Formeln  ans  : 

Oallnfsanre  BaSgallnee&nre        OzTohinon      Hydrochinon        Chinoa 

ifoiHtiiaiiM.  Nach  einer  vorläufigen Mittheilung  von  A.  Baey  er  (1) 
ist  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  von  der  For- 
mel 6i,H«Ois.  Sie  läfst  sich  mit  der  Formel  €e(€0|H)« 
als  0607*^1  betrachten,  in  welchem  die  sechs  Wasserstoff- 
atome  durch  sechs  Carboxyl,  GOgH,  ersetzt  sind.  Mit 
Kalk  erhitzt  zerfällt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und 
Benzol.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  geht  sie,  unter 
Aufnahme  von  6  At.  Wasserstoff,  in  die  sechsbasische 
Säure  €6He(€02H)6  über  und  diese  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  vierbasische  Säure 
GeEL^iGQiH)^.  Zu  dieser  addiren  sich  wieder  4  At  Was- 
serstoff und  die  neue  Säure,  GJB^^GOiH)^  verliert  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  wieder  Kohlensäure,  indem 
als  letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoesäure  entsteht 
CMjpiwr-  Camphers. Kupferoxyd  liefert,  nach  A.  Moitessier  (2), 
beim  Erhitzen  auf  200®  neben  Camphersäureanhydrid  und 
Wasser  einen  Kohlenwasserstoff,  der  nach  der  Bectifica- 
tion  über  Natrium  bei  105o  siedet  und  der  Formel  G^u 
(Dampfd.  3,984)  entspricht.  Er  hat  das  spec.  Gew.  0,793; 
riecht  nach  Campher  und  Terpentinöl,  verwandelt  sich  mit 

(1)  BerL  acad.  Ber.  1866,  717;  Ann.  Gh.  Pb&rm.  CXLI,  S71; 
Zeitschr.  Cfaem.  1867,  132;  J.  pr.  Ghem.  C,  818;  Chem.  Centr.  1867, 
267 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  496 ;  Instit  1867,  190 ;  BnlL  loo.  chim.  [2] 
Vni,  56;  PhU.  Mag.  [4]  XXXIU,  449;  SUl.  Am.  J.  [2]  XUII,  888.  — 
(8)  Proo^  rerbanz  de  racadämie  dw  scienoea  «t  lettret  de  If ontpelUsr 
(■4anee  da  8.  Decbr.  1862)  1868,  8. 
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Mks.  Gas  in  dn  sdiwerftlichiiges  grttnes   Od  und   wird 
durch  Salpeterflänre  verharzt. - 

Phtala.  Aeihyl,  GiÄiOa  =  GaHiCCjH«),©*,  bildet  «ich  'fp-JJ^ 
nach  C.  Oraebe  und  O.  Born  (1)  beim  Einleiten  von    ^"^^^'^ 
Salsaäare  in  die  alkohoUflche  Lösung  der  Fhtalsäure  und 
ist  in  reinem  Zustande  ein  färb-  und  geruchloses  Oel  Ton 
dem  Siedep.  288o  (corrig.  29öo). 

Graebe  und  Born  (2)  haben  aus  Fhtalsäure ''7^^^^- 
durdi  Addition  von  Wasserstoft  eine  neue  Säure,  die 
BydrophaUäwre  9  G^HgO«,  erhalten.  Zu  ihrer  Darstellung 
behandelt  man  eine  Lösung  von  1  Th.  Fhtalsäure  und 
1  Th.  kiystallisirtem  kohlens.  Natron  in  8  Th.  Wasser  in 
der  Kälte  (3)  mit  Natriumamalgam;  bis  (nach  etwa  8  bis 
14  Tagen)  der  in  einer  Frohe  durch  essigs.  Blei  entstehende 
Niederschlag  in  Essigsäure  sich  löst  Man  neutralisirt  nun  ' 
die  braune  Lösung  annähernd  mit  Salzsäure  und  fallt  aus 
der  von  einer  braunen  Substanz  abfiltrirten  Flüssigkeit  die 
(70  bis  80  pG.  der  theoretischen  Menge  betragende)  Säure 
durch  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure.  Sie  bildet  nach  dem 
ümkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  harte ,  luft- 
beständigei  tafelförmige;  meist  zu  Exusten  vereinigte  Ery- 
stalle;  die  nach  Bammel sb er g's  Bestimmung  monoklino- 
metrische  Frismen  (von  aimähemd  100^  und  80^)  mit  theil- 
weise  unvollkommen  ausgebildeten  und  gekrümmten  Flächen 
sind.  Durch  starke  Abstumpfung  der  scharfen  Frismen- 
kanten  erhalten  sie  taielartigen  Habitus;  auf  den  stumpfen 
Eanten  ist  eine  Zuschärfung  aufgesetzt.  Die  Ejystalle 
sind  nach  der  Endfläche  spaltbar.  100  Th.  Wasser  lösen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  0;98  Th.,  bei  100<>  dagegen 
7;3  Th.  der  Säure;  in  Alkohol  ist  sie  ziemlich  leicht;  in 
Aether  schwer  löslich;  die  Lösungen  reagiren  stark  sauer 


(1)  In  der  unter  (2)  angef.  Abhandl.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm. 
ClUI,  630;  Torlänfige  Anseige  Zeitsohr.  Chem.  1866,  199;  Bull.  soc. 
efaini.  [8]  VI,  483.  —  (8)  Bei  Einwirkung  des  Nstrianuunslgams  in 
der  Hitse  und  in  saurer  Lösung  entsteht  eine  braune  hanartige  Masse. 
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■ar^jjj*^-  und  zersetzen  kohlens.  Salze.  CJUorcalcium  erzeugt  in  den 
concentrirten  Lösungen  der  Säure  besonders  beim  Erwfir- 
men  einen  in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag;  Eisen- 
chlorid giebt  mit  hjdrophtals.  Salzen  braune ;  Kupfervitriol 
hellgrüne;  neutrales  wie  basisch  -  essigs.  Bleioxyd  weifse 
Fällungen ;  welche  letztere  in  Essigsäure  sowie  in  einem 
üeberschuis  des  Fällungsmittels  sich  lösen.  Quecksilber- 
oxjdulsalze  werden  weifs,  in  der  Siedehitze  grau  gefällt; 
Quecksilberchlorid  giebt  beim  Kochen  eine  Ausscheidung 
von  Quecksilberchlorür.  Die  Hydrophtalsäure  ist  zweiba- 
sisch  und  bildet  demnach  saure  und  neutrale  Salze  ^  von 
welchen  die  ersteren  leichter  krjstallisiren.  Das  leicht  lös- 
liche saure  Natronsalz  bildet  glänzende;  zu  Kugeln  verei- 
nigte Blätter;  das  neutrale  Barytsalz ;  GsHeBagO«;  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  in  perlmutterglänzenden  Häutchen 
aus ;  die  leicht  in  warmem ;  weniger  in  kaltem  Wasser  (in 
etwas  mehr  als  60  Th.)  löslich  sind;  das  saure  Barytsalz; 
2G8H7Ba04  +  Hj0;  bildet  leicht  in  Wasser;  kaum  in 
Alkohol  lösliche;  sternförmig  gruppirte  Ej^staUC;  die  bei 
120  bis  130^  wasserfrei  werden.  Das  neutrale  Kalksalz; 
GgHsCaiOi;  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystaUisirt 
undeutlich;  ebenso  das  saure  Kalksalz ;  GgHjCaO«.  Das 
Bleisalz ;  GgHePbsO«;  ist  ein  krystalUnischeS;  kaum  in 
Wasser  aber  leicht  in  verdünnter  Essigsäure  lösliches  Pul- 
ver; das  Silbersalz  ist  ein  weifser;  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslicher  Niederschlag;  der  beim  Kochen  schwarz 
wird  und  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  Silber 
ausscheidet.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfilllt  die 
Hydrophtalsäure  in  Benzol ;  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

Hydrophtalsftnre 
eeH«(eO,H)2  =  «eH«  +  H,  +  2  GOf 

Mit  Fünffach-Chlorphosphor  entsteht  Chlorbenzoyl;  Kohlen- 

ozyd;  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  : 

GA(€OjH),  -I-  2  PCI«  =  €aH»(GOCl)  +  G^  +  8  HCl  -f-  2  POa,. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstdit 
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(durch  Bednction  der  Schwefelsäure)  Phtalsäure  und  (durch  "^^^" 
WasserstoiFeutziehung)  Benzoesäure  und  Eohlenoxyd  : 

Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Hydrophtalsäure,  welche 
mit  Brom  in  geringem  UeberschuTs  versetzt  ist;  entsteht 
Benzo^äurC;  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure  (neben 
etwas  Phtalsäure)  : 

€aHe(€^,H),  +  Br,  =  «^(ClOtH)  +  2  BrH  +  €0,- 

Ebenso  bildet  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Benzoe- 
säure ,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  : 

€eHe(0O,H),  =  G^^(Q^fi)  +  H,  +  €0,. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  von  1,42  spec. 
Gewicht  und  8  bis  10  Th.  Wasser)  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure,  Ben- 
zo^'säure  und  Phtalsäure,  wie  auch  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hydrophtal- 
Bäure  oberhalb  2(X)<>  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  einer 
bernsteingelben  Flüssigkeit ,  welche  in  höherer  Temperatur 
sich  theilweise  zersetzt,  indem  ein  gelbes  erstarrendes  Oel 
übergeht,  aus  welchem  durch  Ejystallisation  aus  alkohol- 
freiem Aether  Phtalsäureanhydrid,  GgH^Os,  (mit  dem 
Schmelzpimkt  129^)  erhalten  wird.  Behandelt  man  die 
alkoholische  Lösung  der  Hydrophtalsäiu*e  mit  Salzsäuregas, 
so  entsteht  nicht  hydrophtalsaures,  sondern  benzoes.  Aethyl, 

vielleicht  neben  ameisens.  Aethyl  nach  der  Gleichung  : 
€«H«(€^,H),  +  2  ^,H.^  =  €8H5(€0,G,H5)  +  €H(G,H5)0,  +  2  H,0. 

Nach  einer   vorläufigen    Mittheiluns:   von  H.   Kolbe  Phuwuiw. 

°  °  Aldehyd. 

und  G.  Wisch  in  (1)  bildet  sich  der  Aldehyd  der  Phtal- 
säure, GgHeOg,  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salz- 
säure auf  das  ölartige  Phtalsäurechlorid.  Der  mit  Aether 
der  Lösung  entzogene  und  in  geeigneter  Weise  gereinigte 
Phtaisäurealdehyd  ist  eine  weifse,  schwach  aromatisch  rie- 


(1)  Zeitfchr.  Chem.  1866,   815;   J.  pr.  Chem.  XCIX,  479;    Chem. 
8oc.  J.  [2]  IV,  889 ;  Ball.   soc.  chim.  [2]  VII,  172. 
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chende  Substanz.  Sie  schmilzt  bei  650;  löst  sieh  leicht 
in  Alkohol  und  Aether;  nur  wenig  in  kaltem  ^  reichlicher 
in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln.  Die  warme  wässerige  Lösung  erstarrt 
mit  zweifach-schwefligs.  Natron  zu  einer  aus  seideglänzen- 
den EjystaUnadeln  bestehenden  Masse. 


orffmaiieh«  Bcim  Anzündou  einer  wässerigen  Lösung  von  Methjl- 
MathyiuBiD.  amin  verbrennt,  nach  B.  Tollens  (1);  vorzugsweise  der 
Wasserstoff  und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  findet 
sich  Blausäure  :  €Hs,  HgN  +  e,  =  GHN  +  2H2e.  Das 
Methylamin  war  aus  Häringslake  nach  dem  für  Trimethjl- 
amin  angegebenen  Verfahren  (2)  erhalten. 
AMb^iMBtai.  J.  A.  Wanklyn  und  E.  F.  Chapman  (3)  dige- 
riren  zur  Darstellung  von  Aethylamin  gleiche  Vol.  Jod- 
äthjl;  starken  Alkohol  und  Ammoniak  eine  halbe  Stunde 
lang  und  unter  fortwährendem  Schütteln  etwas  unter  100^. 
Nach  der  Entfernung  des  freien  Ammoniaks  durch  Ver- 
dampfen wird  das  Product  mit  Kali  destillirt,  die  über- 
gehende Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgefangen 
und  nach  der  Trennung  des  schwefeis.  Ammoniaks  mittelst 
Alkohol  die  alkoholische  Lösung  des  schwefeis.  Salzes  mit 
so  viel  Kali  der  Destillation  unterworfen;  dafs  etwa  ^lo 
der  vorhandenen  Basen  frei  abgeschieden  werden.  Li 
diesem  Fall  enthält  das  Destillat;  neben  Alkohol  und  Was- 
ser, nur  Aethjlamin. 

Das  Aethjlamin  zerfallt;  nach  Denselben  (4),  bei  der 

(1)  Zeitachr.  Chem.  1866,  516;  Ball.  boo.  obim.  [2]  VII,  449.  — 
{t)  Jahresber.  f.  1864,  476.  —  (8)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XV,  818;  Zeitw^. 
Cbem.  1866,  749 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIZ,  57.  —  (4)  Gbem.  Soc.  J.  [3]  IV, 
828;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  568;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  471;  Chem. 
Centr.  1867,  255. 
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Oxydation  mittelst  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
säure (ohae  Bildung  von  Ammoniak)  in  Stickstoff,  Wasser^ 
EssigsÄure  und  Aldehyd  (1). 

W.  Heintz  (2)  folgerte  aus  einigen  Versuchen,  dafs  *^*^^'" 
das  salzs.  Triäthylamin  bei  der  Behandlung  mit  salpetrigs. 
Kali,  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Geuther  (3), 
nicht  wie  das  Diäthylamin  in  Nitrosodiäthylin  verwandelt 
werde  und  dafs  demgemäfs  dieses  Verhalten  dazu  dienen 
könne,  beide  Basen  von  einander  zu  trennen  und  auf  ihre 
Beinheit  zu  prüfen«  Geuther  (4)  zeigt  mm,  dafs  reines 
Triäthylamin,  wenn  es  als  salzs.  Salz  mit  salpetrigs.  Kali 
in  mäfsig  concentrirter  Lösung  vermischt  wird,  in  der  Kälte 
allerdings  keine  Zersetzung  erleidet,  dafs  aber  Nitrosodi- 
äthyUn  in  öligen  Tropfen  übergeht,  wenn  man  die  Lösung 
so  weit  einkocht,  dafs  die  Ausscheidung  von  Ghlorkalium 
beginnt  Bei  einem  Ueberschufs  des  salpetrigs.  Kali's  ver- 
schwindet unter  diesen  Umständen  alles  Triäthylamin. 
Da  das  Triäthylaminsalz  in  verdünnter  Lösung  nicht  oder 
nur  wenig,  das  Diäthylaminsalz  dagegen  leichter  zersetzt 
wird,  so  ist  Heintz  (5)  gleichwohl  der  Ansicht,  dafs  eine 
Trennung  und  Reinigung  beider  Basen  auf  diesem  Wege 
zu  bewerkstelligen  sei. 

Natriimialkoholat  wirkt,  nach   E.  Mohs  (6),   bei  ffe-  T«ti«h7i- 
wohnlicher  Temperatur  auf  Teträthylammoniumjodür  nicht    ^«^'^ 
ein.    Erhitzt  man   aber  beide  Körper  in  annähernd  äqui- 
valentem Verhältnifs  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  einige 
Tage   auf   140«,    so    bildet  sich    Triäthylamin,   Aethylen, 
Alkohol  imd  Jodnatrium,  entsprechend  der  Gleichung : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  827.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
819;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  468;  Ghem.  Centr.  1866,  649;  Bnll.  soc. 
chim.  [2]  TI,  282.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  420.  —  (4)  Zeitachr.  Chem. 
1866,  518 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXX,  56.  —  (6)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
571.  —  (6)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  nnd  Natarw.  III,  22;  Arch. 
Fhann.  [2]  CXXX ,  209 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  498 ;  Chem.  Centr. 
1866,  877 ;  Bnll.  soc.  ohim.  [2]  VII,  847. 
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Tctfttbyl- 
JodOr. 


THüMlhyl- 
•xTlthyl> 


oxjd. 
(■enrtai») 


Tetratfaylam-       Natrium'         Triftthyl- 
moniumjodflr       alkoholat  amio 

(€,H5)4NJ  +  GANa^  ^  (€«H5),N  +  G^H*  +  €tHgO  +  NaJ. 
W.  A.  Tilden  (1)  hat  im  Anschlnfg  an  die  frühere 
Mittheilung  (2)  auch  einige  Verbindungen  organischer  Basen 
mit  Chlorjod  beschrieben.  Man  erhält  dieselben  durch 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  von-Chloijod,  JCl,  mit 
dem  angesäuerten  salzs.  Salz  der  Base.  Es  entsteht  ein 
gelber;  bald  krystallinisch  werdender  Niederschli^;  der  nur 
in  einigen  Fällen  aus  verdünnter  Salzsäure  ohne  Zersetzung 
umkrjstallisirt  werden  kann.  Mit  Teträthylammonium- 
chlorttr  erhält  man  Farmkraut  ähnliche;  dem  regulären 
System  angehörende  Ejystalle  von  der  Formel  (€2H5)4NC1»J. 
Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt;  die  Lösung 
in  verdünnter  Salzsäure  verhält  sich  wie  die  des  ChlorjodS; 
sofern  sie  aus  Jodkalium  Jod  abscheidet  und  Eisenoxydul- 
salze oxydirt.  Salzs.  Triäthylamin  bildet  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende;  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindung. 
Die  Caffeinverbindung;  GgHioNiO»;  HCl,  CIJ;  ist  leicht  rem 
zu  erhalten  und  bildet  Erystalle;  die  schiefe  rhombische 
Prismen  zu  sein  scheinen.  Salzs.  Chinin  giebt  einen  gel- 
ben Niederschlag;  der  beim  Umkrysitallisiren  aus  verdünnter 
Salzsäure  eine  dunkle  Färbung  anninunt. 

A.  Baeyer  (3)  hat  das  von  Liebreich  (4)  alsZer- 
setzungsproduct  des  Protagons  entdeckte  Neurin  näher 
untersucht.  Die  Base  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Liebreich  durch  Kochen  des  alkoholischen  Glehimextracts 
mit  Barytwasser  gewonnen  und  aus  dem  (durch  fiüctionirte 
Fällung  mit  Phosphorwolframsäure ;  Umwandlung  in  das 
Platlnsalz  und  Zersetzung  dieses  letzteren  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen)  reinen    salzs.   Neurin    das   Platin- 


(1)  Chem.  8oc  J.  [2]  IV,  145 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  950 ;  J.  pr. 
Chem.  XCVIII»  846;  Chem.  Centr.  1866,  658.  —  (2)  Jahresber.  1 1865, 
487,  454.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXL,  806,*  Zeiteohr.  Chem.  1867, 
98 ;  Chem.  Centr.  1867,  878 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  492 ;  Bull.  soe. 
ohim.  [2]  YIII,  57 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXUl,  448.  —  (4)  Jahreeber.  f. 
1865,  492. 
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doppekalz  dargestellt.  Dieses  Salz  schiefst  beim  Ver-  ^.^gS' 
dunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grofsen  prismatischen  *"",^]^' 
Erjstallen  an ;  durch  Alkohol  wird  es  in  kömigen  Kry-  ^•■^•^ 
stallen  ge&llt.  Seine  Analyse  ergab  Zahlen  ^  welche  auf 
ein  Gemenge  zweier  Platinsalze  von  den  Formeln  GsHuNOCI^ 
PtClt  und  CsHisNCl;  PtCls  deuten.  Erhitzt  man  eine  mög- 
lichst concentrirte  Lösung  von  salzs.  Neurin  mit  dem  mehr- 
fachen Vol.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  etwas 
amorphem  Phosphor  einige  Stunden  auf  120  bis  150^^;,  so 
bilden  sich  beim  Erkalten  grofse  prismatische^  dem  Jod- 
kalium etwas  ähnliche  Erystalle  der  Jodverbindung  GsHisNJf. 
Dieselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  leichtlöslich  in  heifsem 
Wasser  und  giebt  mit  Kali  eine  weifse,  flockige ,  krystal- 
linisch  werdende  Fällung.  Durch  Salpeters.  Silber  wird 
aus  der  Verbindung  in  der  Kälte  nur  die  Hälfte  des  Jods, 
die  andere  Hälfte  erst  bei  längerem  Erhitzen  gefallt ;  ebenso 
wird  durch  kalte  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
nur  ein  Atom  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  die  vom  Jod- 
silber  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Platinchlorid  das  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalz  GftHisNJCl,  PtClj. 
Bei  warmer  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  ver- 
Hert  die  Jodverbmdung  die  beiden  Atome  Jod  und  geht 
in  eine  Base  über^  die  sich  genau  wie  das  Neurin  verhält 
und  deren  leichtlöslicheB  Platinsalz  der  Formel  €ioHs6N20Cls; 
PiiCU  =  2[(GH8)8(G2H8)NCl,PtCl2]  +  H,0  entspricht. 
Die  Jodverbindung  65H13NJ8  gleicht  in  ihrem  Verhalten 
voUständig  dem  von  A.  W.  Hafmann(l)  durch  Behand- 
lung von  Trimethylamin  mit  Bromäthylen  erhaltenen  Bro- 
mttr  GsHisNBr«.  Baeyer  überzeugte  sich,  dafs  aus  dem 
letzteren  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  dann  mit 
Jodwasserstoff  das  krystallisirte  Jodür  GsHisNJs  gebildet 
wird.  Aus  dw  Lösung  des  Bromürs  in  heifser  Jodwasser- 
stoffs&ure    krystallisirt     beim    Erkalten    des    Bromjodür    * 


(1>  Jabresbe?.  f.  186S,  88S. 
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^^;2;^|-  CsHisl^BirJ;  in  ietzlerem  wird  imoh  fiehandkwg  nmt 
""^]'"''  Chlomlber  das  Jod  durch  OUor  ersetzt  imd  durch  Pkrtin- 
(**«Hn.)  ^i^i^j^j  .^^d  alsdann  aus  dem  Fihrat  das  Plaü&saAE 
GsHisNBrCl;  PtCU  abgeschieden;  welches  mit  dem  iran 
Eoimann  imtersuchten  übereinstimmt.  Demnadi  ist  das 
Jodttr  66Hi,NJt  nichts  Anderes  aU  Thimeäiyljodoäthgl' 
ammonüirnjödüry  (6H8)8(€rH4J)NJ.  —  Nach  einer  wetteren 
Mittheilung  von  Baeyer  (1)  hat  das  in  gelben  Nadein 
odßr  deutlich  ausgebildeten  Prismen  kjystatlimrende  Neuxni- 
Ooldchlorid  nach  übereinstinmienden  Analysen  die  Formel 
GsHiiNOCl  4-  AuClg.  Das  Neurin  ist  demnach  mit  der 
Formel  GsHißN©,  =  (€Ha)8[€2H4(He)]N,  HO  ab  2VtiiM%I- 
oxyäthyloanmcniumoxydhydrat  zu  bettraohten ;  das  salzs.  Neu- 
rin hat  die  Formel  (GH8)8[€sH4(HO)]Cl.  Bie  durdh  Er- 
hitzen mit  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  GsHisNJä  dargestellte 
Base  verhält  sich  gegen  Golddüovid  genau  wie  Neurin; 
sie  giebt  damit  ein  schwerlösliches;  aus  heifsem  Wastewr 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Qoldsalz  von  der 
Formel  65H19NCI;  AuCls  und  ist  demnach  die  Vinylver- 
bindung.  Beide  Basen  verhalten  sich  gegen  Jodwasser- 
stoff nicht  ganz  gleich;  sofern  die  Oxyäthylbaae  leichter 
in  das  Jodid  G5H18NJ9  übergeht;  als  die  Vinj^lbasC;  f ent- 
sprechend den  Gleichungen  : 

{OH8),€,H4(flO)N,  H^  +  2  HJ  «=  (eHgyGjH4J)NJ  +  «  H^O 
(GH^(G,Ha)N,  HO        -f  2  H J  «  (0H,)g(G,H4J)N'J  +-HtO. 

Es  läTst  sich  demnach  das  Neurin  in  die  von  Ho<f- 
mann  dargestellte  Vinylbase;  aber  die  letztere  nicht  m 
Neurin  überfllhreU;  da  Silberoxyd  Jodwasserstoff  ientiielit^ 
statt  die  Gruppe  HG  «n  die  SteHe  von  1  Atom  Jod  ein- 
zufüfaren.  Das  von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  Anmo- 
niak  auf  Aethylenozyd  erhaltene  Oxyätiiylamin  68H4(H9)^N 
liefert  vielleicht  bei  der  Behandlung  mit  Jodmelhyl  j«d- 
•  Wasserntx^s.  Neuriu;  (€H8)8GsH4(HG)NJ.  —  Salze.  Neurin 
verwandelt  sich  beim  Zusammenreiben  mit  Chloracetyl  in 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXLU,  822. 
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^f  ;i7i;api^;^ge  ^lappe,  aus  welcher  nach  der  E^tfer^^Ilg 
des  .überschüssigen  Chloracetjls  ein  in  warzenförmig  yer- 
ei^gten  Prismen  suischiefsendes  Gqlddoppelsalz  von  der 
Forwel  XGH3)8(G8H40,  €,H^Q)NC1,  ^  erhalten   wird. 

Dies^  :yei;bindung  entspricht  demnach  einem  Neurin^  in 
^eloli^fii  1  Atom  "Vyasserstoff  des  Oxyäthyls  durch  Acetyl 
yiSffijretßji  ist 

.A.  ySf.  ^ofmann  (1)  hat  das  von  A.  Strec^ker  (2) 
ap^  Guanin  mittelst  oxj;dirender  Substanzen  erhaltene  (^"•»***"-> 
(^lianidin  a^if  synthetischem  Wege  dargestellt.  Seiner 
^Constitution  nach  gehört  das  Guanidin ;  wie  sich  aus  den 
nach^teheifden  Formeln  ergiebt;  in  dieselbe  Körpergruppe; 
wie  d^s  Carbopethjltriamin  (Methjluramin^  Methjlguanidin), 
CarbodipheAjdtriamin  (Melanilin,  Diphenylguanidin) ,  Car- 
botiiphenjltriamin  (Triphenylguanidin)  und  daa  Carbotri- 
|Ltl^ltriamin  (Triäthjlguanidin)  : 

Carbotri-   Carbomethyl-     Carbodi-  Carbotri-  Carbotri- 

amin'       '   triam  in  '   phenyltriamin  pbenyltriamin     tttbyltriamin 
(9iuuiidin)      (Metbjrl-       (Melanilin) 
uramin) 

HglN,        (€H,)In,        C0ä)4n.        («•H5).[n,         (€.H5)a[N,. 

Die  Bildung  des  Guanidins  erfolgt  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Chlorpikrin   nach  der  Gleichung  : 

Chlorpikrin  Salz«.  Guanidin 

OCIJWO,    +    8NH,    =    €H4N.,HC1    +    2  HCl    +    NHO,. 

Dqrch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Chlorkohlen- 
Stoff  €CU  läfst   sich  kein    Guanidin  erhalten  ^    sofern  mit         ' 
wässerigem  Ammoniak  die  Zersetzung  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur    eintritt    und    mit    alkoholischem    Ammoniak 
braune  harzartige  Froducte  entstehen.    Beim  Erhitzen  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIX,  107;  Berl.  acad.  Ber.  1866,  148; 
Ztttehr.  Cbcan.  1866,,ft31;  J.  pr.  .Qhem.  XQVJII,  86  (aa^b  C,  48); 
Chem.  Centr.  1866,  1078;  Chem.  80c.  J.  [2]  IV,  349;  Ann.  ob.  pbys. 
[4]  YIII,  466 ;  BnlL  too.  obim.  [2]  VI,  286 ;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLm, 
110.  —  (2)  Jabr^ber.   f.  1861,  824. 
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Chlorpikrin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  160^  vollendet 
(onanidin.)  j^j^jj  jj^  Reaction  Im  Sinn  der  obigen  Gleichung  in  weni- 
gen Stunden ;  die  aufti'etende  salpetrige  Säure  zerfällt  aber 
hierbei  in  Wasser  und  sich  entwickelndes  Stickgas,  durch  wel- 
ches die  meisten  Röhren  schon  während  der  Digestion  zer- 
schmettert werden.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  erfolgt  die 
Zersetzung  des  Chlorpikrins  schon  bei  100^  unter  schwächerer 
Entwickelung  von  Stickgas.  Oefinet  man  nach  48  Stunden 
die  erkaltete  Röhre ,  um  den  Stickstoff  entweichen  zu  las- 
sen, und  erwärmt  von  Neuem  6  bis  8  Tage  lang,  so  ver- 
schwindet das  Chlorpikrin  vollkommen  und  die  Lösung 
enthält  dann  neben  salzs.  Guanidin  viel  Salmiak  und  sal- 
petrigs.  Ammoniak.  Behandelt  man  den  Verdampfungs- 
rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  so  löst  sich  fast  reines 
zerfliefsliches  salzs.  Guanidin,  aus  welchem  die  Base  durch 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Stehenlassen  der  stark 
alkalischen,  rasch  Kohlensäure  anziehenden  Flüssigkeit  auf 
dem  Wasserbade  oder  unter  der  Luftpumpe  rein  erhalten 
wird.  Das  Platinsalz ,  GH5N8,  HCl,  FtCls,  krjstallisirt  in 
leicht  löslichen  rubinrothcn  Prismen.  Die  Ausbeute  an 
Guanidin  entspricht  nicht  der  Theorie,  sofern  ein  Theü 
desselben  unter  Au&ahme  von  Wasser  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zerfallt.  Auch  bei  der  Behandlung  des 
von  Basset  (1)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Chlorpikrin  erhaltenen*  orthokoh- 
lens.  Aethjis  bildet  sich  etwas  Guanidin;  nach  der  Glei- 
chung : 

Orthokohlens. 

Aethyl  Guanidin  Alkohol 

e(€,H8)404  +  8  NH,  +  H,^  =  €H»N„  H,0  +  4  €A^- 
Bei  100^  wirkt  das  wässerige   Ammoniak   auf  das  ortho- 
kohlens.  Aethyl  nicht  ein,  bei  150®  ist  die  Zersetzung  aber 
in  kurzer  Zeit  vollendet.     Lidessen  ist  auch  dieses  Ver- 
fahren für  die  Gewinnung  gröfserer  Mengen  nicht  zu  empfeh- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  476. 
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len. — H  0  f  m  a  nn  deutet  noch  an^  dafs  der  dem  orthokohlens. 
Aethyl  entsprechende  Aether  der  Kieselsäure  Si(€8H5)404, 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in  ein  siliciumhaltiges 
Gnanidin  übergehen  könnte  und  dafs  sich  die  (durch  Was- 
ser zersetzbaren)  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Chlorsilicium  oder  Chlortitan  als  Gemenge  von  Sabniak 
mit  Salzen  von  Silico-  oder  Titanotriaminen  betrachten 
hissen  :  SiCU  +  eNH«  =  3(NH4C1)  +  SiHjNs,  HCl. 

Die  von  A.  W.  Hofmann  beschriebene  Verbindung  Trii«fcj>- 
des  Triäthylphosphinoxyds  mit  Jodzink,  P(€8H5)sO,  ZnJ, 
entsteht  nach  L.  Carius  (1)  in  gröfster  Menge,  wenn 
man  die  Materialien  in  dem  Verhältnisse  von  P :  3  Zn :  4  G^Hö J 
unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  in  einem  vor  dem 
Zuschmelzen  durch  Auskochen  luftleer  gemachten  Bohr 
aUmälig  auf  160  bis  170>  erhitzt,  bis  fast  aller  Phosphor 
gelöst  ist.  Das  beim  Oeffnen  des  Bohrs  entweichende 
Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Aethylwasserstoff.  —  Jod- 
äthyl wirktauf  gewöhnlichen  oder  rothen  Phosphor  beim  Er- 
hitzen im  zugeschm9lzenen  Rohr  auf  150  bis  170^  leicht  ein,  in- 
dem bei  Anwendung  von  absolut  wasserfreien  Materialien  in 
dem  Verhältnifs  2P  :  4G2H5J  wahrscheinlich  nur  die  Ver- 
bindung P(GaH6)iJ,  PJs  entsteht;  ist  dagegen  Wasser  vorhan- 
den, so  bildet  sich  auTserdem  eine  ähnliche  Verbindung 
des  Triäthylphosphinoxyds.  In  allen  Fällen  besteht  der 
erkaltete  Röhreninhalt  aus  einer  braunrothen,  beim  Erhitzen 
schmelzenden  E^rystallmasse ,  die  sich  kaum  in  kaltem  und 
langsam  in  heifsem  Wasser  löst,  indem  Jodwasserstoff, 
phosphorige  Säure,  Teträthylphosphoniumjodür  und  Tri- 
äthylphosphinoxyd  (letztere  je  nach  dem  vorhandenen 
Wasser  in  wechselndem  Verhältnifs)  entstehen.  Kalihydrat 
bewirkt  dieselbe  Zersetzung.  In  Alkohol  ist  die  krystal- 
lioische  Verbindung  leicht  lösUch ;  beim  Erwärmen  zersetzt 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVII,  117;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  164; 
Cham.  Gentr.  1666,  147 ;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  251 ;  BuU.  soo.  obim. 
W  VI,  160. 
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sicli'  zunächst  (&s  t>ho8p^or|'oc^  Md'  Bei  ISOVt^  tä^  addfi 
das  TeträthylphoBphoniiiinjodtir  nacÄ  den  GleiicfcingeÄ  :' 
P(€  A)4J,  PJs  +  3  €Ä0  =  PrijOV  +  2  €  AJ  +  l^C^jH^l/ 

Von  diesen  Reactionen  ausgehend  läfst  sich  das  TriÄ'Öiyl- 
phosphinoxyd  leicht  in  folgender  Weise  darstellen.  Man 
erhitzt  trockenen  rothen  i^hosphor  mit  Jod&thyl  (in  dem 
Verhältnifs  2P:4G2H5J)  in  einem  nur  4ü  V*  geflllWed 
grofsen  Rohr  auf  160«,  bis  beim  Erkalten  alles  eifstarrt, 
läfst  das  erkaltete  Rohr  dann  aufblasen  und  4  Mol.  Alkohol 
eintreten.  Nach  nochmaligem  Erhitzen  auf  160^  destilfirt 
man  das  Jodäthyl  ab ,  neutralisirt  den  Rückstand  zur  EAt- 
fernung  der  phosphorigen  Säure  mit  kohleiis.  Bleio3tyd  tmd 
verdampft  das  Filtrat  sammt  deni  Waschwasser  zuerst  ätif 
dem  Wasserbad  und  dann  im  luftverdliinten  RatünJ  Di* 
concentrirte  .  Flüssigkeit  liefert  danh  bei  der  Destilliitiöi^' 
nachdem  zuerst  das  Wasser  übergegangen  ist,  reine^ 
krystalllnisches  Triäthylphosphinoxyd.  Beim  Erhitzen  mii 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,4  auf  170<>  blfeibt  die- 
selbe fast  ganz  unverändert. 
Thuidio.  jj   Brusewitz  und  M.  Cathander  (l)  untersuch- 

ten einige  Salze  des  Thialdins.  Die  Base  wurde  Sät  ä^in 
bekannten  Wege  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  wässerige,  mit  etwas  Ammoniak  Versetzte  ti8suiig 
von  Aldehydammoniak  dargestellt.  Bisweilen  bildet  sibh 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Mischung  von  Alde- 
hyd und  Aether  statt  der  Krystalle  ein  schwerbö  Öel, 
welches  durch  Schwefelwässerstoff  sich  nicht  zu  veräÜdeiii 
scheint.  Fügt  man  demselben  unter  fortwährendeüi  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  Ammoniak  zii,  so  erhält 
man  bisweilen  grofse  Kiystalle  von  Thialdin.  (Atls  f^äraäl- 
dehyd  bilden  sich  bei  längerer  Biertthrutig  mit  krystallt^- 


(1)  Ans  OefTen.  of  k.  Vetensk.  akäd.  Förh.  (1865)  XXII,  887  in 
J.  pr.  Chem.  XGVIII,  815 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1886,  882  ,*  ÖalL  Mo. 
cbim.  [2]  YII,  450. 
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tem  AldfhydMnmoniak  grolie  Evyirtalle  von  den  Eigen-  nMAi». 
a^afien  des  Metaldehjds.)  —  Die  Salze  des  Thialdiiu 
krystaltinren  im  Allgemeinen  leicht  und  sind  sehr  zersetz- 
bar. Jodwtuserstaff^M.  Tkialdin ,  GaHisNSs^  HJ  y  scheidet 
sich  aus  einer  mit  Jodkalium  vermisohten  Lösung  von 
schwefeis.  Thialdin  in  Prismen  oder  Blättern  aus,  die  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser ,  in  Aether  oder  Alkohol  lösen, 
Brtnnw€u$0rstoffa.  Thialdin  y  ^efiisNSg;  HBr,  krystallisirt  in 
geraden  rhombischen  Prismen;  eyaniw(U9€r$tqff$.  Thialdin 
scheidet  sich  beim  Vermischen  von  schwefeis.  Thialdin  mit 
Cyankalium  theils  ölartig;  theils  fest  aus  und  läfst  sich  aus 
Aether  umkrjstallisiren.  Sawes  schwefda.  Tkialdin^ 
GeHisNSt?  8H1O4,  schiefst  beim  Verdunsten  im  Exsiccator 
in  grofsen^  in  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Prismen  an^  während  stets  ein  flüchtiges  krystallinisches 
Zersetzungsproduct  sich  bildet.  Baurea  phosphore.  Thialdin, 
GsHisN^s;  PHsO«  -f  HsO;  krystaUisirt  in' feinen  leichtlös- 
lichen Nadeln.  Beim  Vermischen  von  schwefeis.  Thialdin 
mit  phosphors.  Natron  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag, 
der  nur  aus  Thialdin  besteht.  Das  oxals.  Salz  schiefst  in 
grofseu;  anscheinend  quadratischen  Krystalleu;  das  weins. 
Salz  in  monoklinometrischen  Prismen  an.  Das  essigs. 
Salz  kr3r8talliBirt  nicht.  Schwefelcjankalium  erzeugt  in 
schwefeis.  Thialdin  untw  starker  Gasentwickelung  einen 
weifsen  Niederschlag. 

B.  L.  Maly  (1)  hat  eine  frühere  Angabe  von 
Asch  off  (2)  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinn- 
amin  weiter  verfolgt.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  TUosinnamin  laropfenweise  mit  Brom,  so  knge 
die  Farbe  des  letzteren  noch  verschwindet,  so  erstarrt  die 
etwas  concentrirte  Flüssigkeit  zu  einer  gelblichen  Krystall- 
masse,  welche  aus  Alkohol,  deutlicher  aus  Wasser  in  sprö- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  669 ;  Zeitsohr.  Cbem.  1867, 
4t ;  S.  pr.  Chsm.  C,  821 ;  Chem.  Oentr.  1667,  177 ;  Infltit  1667,  72.  — 
(S)  Bersslinf  Jafareabor.  XVI,  268. 
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TU€^n.  den  e:länzenden  sechBBeitifiren  Säulen  anscbiefBt.  Die  Ver-* 
bindungist  Thiostfmamindäromiir ,  GiHgN^SBrs;  sie  schmilzt 
bei  146  bis  147o  (das  Thiosinnamin  bei  10^)  y  zersetzt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  stechend 
riechenden  Dämpfen  und  giebt  mit  Salpeters.  Silber  in 
wässeriger  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Bromsilber.  Mit  möglichst  neutralem  Platinchlorid  bilden 
sich  nach  und  nach  orangegelbe  feine  Schuppen  von  Thio- 
sinnamindibromür-Platiiichlorid ,  GiHgNjSBrj,  PtClj.  Dige- 
rirt  man  die  Lösung  des  Dibromürs  mit  frisch  gefälltem 
Chlorsilber ^  so  tauscht  sich  die  eine  Hälf):e  des  Broms  ge- 
gen Chlor  aus  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nun 
ThtoainnaminbromochlorüTf  GdHgNjSBrCl,  welches  beim  Ver- 
dampfen zum  Syrup  sehr  leicht  in  seideglänzenden  wa- 
wellitartig  gruppirten  Nadeln  anschiefst.  Es  schmilzt  bei 
129  bis  130<>;  bleibt  einige  Zeit  flüssig  und  erstarrt  dann 
krystallinisch.  Durch  Fällung  mit  Platinchlorid  entsteht 
daraus  das  in  Alkohol  kaum  lösliche  ^  in  orangegelben 
Blättchen  oder  Schuppen  krystallisirende  Thiosmnamtn^ 
bromochlorür-Platmchlorid,  G^HgNjSBrCl,  PtCl».  Beim  Ver- 
mischen der  wässerigen  Lösung  des  Dibromürs  mit  Gold- 
chlorid entsteht  zuerst  ein  gelber  Niederschlag,  der  durch 
Austausch  von  Chlor  und  Brom  nach  einigen  Secunden 
in  krystaUinisches  dunkelpurpurrothes  Thiosinnaminbramo' 
chlorür-Ooldbromidy  GÄNsSBrCl,  AuBr»  übergeht.  Es 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  braunvioletten 
Nadeln,  welchen  durch  theilweise  Zersetzung  abgeschie- 
dene mikroscopische  Goldflitter  anhaften.  Digerirt  man 
das  Dibromür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  entsteht 
neben  Bromsüber  Bromihiosmnammoniumoxydhydrat  nach 
der  Gleichung  : 

e^HgNsSBrs  +  AgHO  =  Ö4H8N,SBr,  HO  +  AgBr. 

Die  stark  alkalische,  unangenehm  bitter  schmeckende  Lö- 
sung der  Base  trocknet  zu  einer  gelblichen  amorphen 
Masse  ein,  die  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäuxe  wieder 
in  Thiosinnaminbromochlorür  übergeht.     Mal 7  betrachtet 
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das  ThiosinnRinindibromür  als  einen  dem  Salmiak  analog 
oonstitoirten  Körper,  in  welchem  das  eine  Bromatom  die 
BoUe  des  WaaserstoffB  der  WasserstoffBäure  spiele  und 
folgert  ans  der  Beobachtung  —  wonach  das  Thiosinnamindi- 
bromür  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  Bromwasser- 
Stoff;  das  Thiosinnaminbromochlorür  dagegen  nur  Chlor- 
wasserstoff entwickelt  —  dafs  auch  der  Wasserstoff  der 
bei  der  Zersetzung  von  Salmiak  mit  Schwefelsäure  auftre- 
tenden Salzsäure  nicht  von  dem  Ammonium,  sondern  von 
der  Schwefelsäure  abstamme. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Wurtz  (1),  den  (mit  dem '~*"''*^*"- 
Amylharnstoff  isomeren)  Pseudoamylenhamstoff  (2)  mit 
concentrirter  Kalilauge  xmd  Stücken  von  festem  Kalihjdrat 
in  Kolben  von  schwer  angreifbarem  Glase  mehrere  Tage 
leuig  auf  150^,  so  entsteht  eine  neue,  mit  dem  Amylamin 
isomere  Base,  das  laoamylamin^  GsHisN.  Man  erhält  das- 
selbe rein,  wenn  man  die  aus  dem  Pseudoamylenhamstoff 
entstehende  leichte  Flüssigkeit  über  Aetzbarjt  destillirt  und 
nochmals  rectificirt.  Es  hat,  wie  das  Amylamin,  einen 
stark  hervortretenden  ammoniakalischen  Geruch,  mischt 
sich  unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung  nach  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser;  die  Lösung  fällt  Metallsalze  und 
löst  Kupferoxydhydrat  wieder  auf.  Sehr  bestimmt  unter- 
scheidet sich  das  Isoamylamin  von  dem  Amylamin  durch 
den  Siedepunkt  und  das  spec.  Gewicht  : 

Biedep.  Bpec  Gew. 

Isoamylamin  78^5  0,765    bei  0^ 

Amylamin  95^  0,815     „     i, 

Für  sich  läfst  sich  das  Isoamylamin  längere  Zeit  auf  250> 
erhitzen ,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt.  Beim  starken  Er- 
hiteen  des  Dampfs  mit  Aetzbaryt  wird  dieser  letztere 
plötzlich   glühend-,   bei  raschem  Leiten  des  Dampfs  über 


(1)  Bull,  foc  chim.  [2]  VII,  148;  Comp!  rend.  LXm,  1121 ; 
Inrtit.  1866,  409;  J.  pharm.  [4]  V,  182;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  359; 
Zeitsohr.  Chem.  1867,  88.  —  (2)  Vgl.  S.  426  in  diesem  Bericht. 
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itotmyiamit».  j^  erhü^ew  Baryt  bildet  nick ,  lieben  geringen  HIeiig«! 
brennbarer  Gase  (darunter  kein  Amylen),  etwas  Gjmih 
baryum.  Schüttek  man  die  concentrirte  wftsamge  Lösung 
der  Base  mit  nicht  überschüssigem  Bram^  so  Inldet  äeh 
eine  dmikelgelbe^  mit  Wasser  (aber  nicht  ftkr  sich)  destü- 
lirbare  Flüssigkeit  von  der  Formel  GsHi^Bi*^;  die  alkoho- 
lische; von  dieser  Bromverbindung  abgeschiedene  Lösimg 
enthält  bromwasserstoffs.  Isoamylamin.  Salzä*  laoamylamuj 
GsHisN;  HCl ;  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich und  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  krystallinischen  Blätt- 
chen,  beim  Ueberschichten  mit  Aether  in  glänzenden,  an 
der  Luft  matt  werdenden  Octaedem  mit  quadratischer  Ba- 
sis ab.  Das  Platindoppelsalz  ^  G5H1SN,  HCl,  PtClt  >  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  imd  unter- 
scheidet sich  dadurch  von  dem  entsprechenden  Amylamin- 
salz ;  es  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  in  schönen  rothen  ^  dem  monoklinometrischen 
System  angehörenden  Krystallen.  Das  Golddoppelsalz, 
GsHisN;  HCl,  AuClj;  bildet  grofse  gelbe,  ebenfalls  mono- 
klinometrische  Erystalle.  Die  Isomerie  des  Isoamylamins 
und  des  Amylamins  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise  ^  wie 
die  des  Amylenhydrats  imd  des  Amylalkohols ,  aber  das 
Isoamylamin  spaltet  sich  nicht  in  Amylen  und  in  Ammoniak^ 
was  darauf  hindeutet  ^  daTs  der  Stickstoff  mit  grölserer 
Kraft  an  den  Kohlenstoff  gebunden  ist  : 

Amylebhydrat  Isoamylamin 

OjHjo,  H(HO)  «ftHjo,  H(NH,). 
Amylalkohol  Amylamin 

€eH„(HO)  €5H„(NH,). 

Amyi-  oBd        A.  Wurtz  (1)  hat  femer  gezeigt^  dafs  eine  neue  Klasse 
■koffe.     YQn  zusammengesetzten  Harnstoffen  existirt^  welche  zu  den 


(I)  Gompt.  rend.  LXn,  944;  Insüt.  1866,  194;  Ball.  io<v  cbim.  [S] 
YII»  141;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  S27;  Zeitiohr.  Ctan.  1866, 
376;  J.  pr.  Chein.  XGYUI,  803;  Cham.   Centr.  1867,  71. 


nonnileh'  HamsCoffen  in  d'erselben  Beziehime:  stehen,  wie  ^-y»- «»* 

D  '  Amylenharn- 

die  Pseiidoalkohole  zu  den  normalen  Alkoholen.    Während     ■***''•• 
das  cyaCns.  Amyl,  (GJiu),  GyB,  xmier  Aufiiahme  der  Ele- 
mente des  Ammoniaks  in  Amjlhamstoff  übergeht,   liefert 
das  cyans.  Amjlen ,  (GAoH);  €yO,  unter  denselben  Üm- 
st&biden  dto'  Pseudoamjlenhamstoff  : 

Pgeadoän&ylalkohol 
Amylalkohol  (Amytenhydrat) 

Amylharnstoff  Pseadoamylenharnstoff 

hJ  hJ 

Zör  Darstellung  des  Pseudoamjlenhamstoffs  vermischt  man 
Jodwasserstoffs.  Amylen  mit  cyans.  Silber  bei  sehr  niedri- 
gef  Temperatur;  destillirt  sodann  und  schüttelt  das  über- 
gehende heflig  riechende  Froduct  mit  überschüssigem 
w&sserigem  Ammoniak.  Üie  nach  24  Stunden  gebildete 
Ejrystallmässe  wird  aus  heifsem  Wasser  ümkrystallisirt. 
Der  t^seudoamylenharhstoff  bildet  schöne  Nadeln ;  welche 
gegen  151  <>  schmelzen  und  dann  unter  Ammoniakentwicke- 
lung theilweise  sublimiren.  Er  lost  sich  leicht  in  Alkohol, 
abei*  ierst  in  79,3  Th.  Wasser  von  27**.  Mit  concentrirter 
Slaliläuge  auf  140  bis  150^  erhitzi,  zerfiLllt  er  in  Kohlen- 
säure; Aäunöniak  und  in  Isoamylamin  (vgl.  S.  425).  In 
Berührung  init  Salpetersäure;  die  mit  dem  gleichen  Vol. 
Wftsser  veirdtinnt  ist;  verwaüdelt  sich  der  Pseudoamylen- 
häHistöJ^  in  eine  ölartige  Salpetersäufeverbindung;  die  an 
üföckehbr  Luft;  unier  Verlust  an  Säure ;  sich  mit  Krystallen 
bedeckt;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  Elrystalle  von 
gewöhnlichem  salpieters.  Harnstoff.  Der  normale  Amyl' 
harnitoff  ktystallisirt  in  gläh:£bnden  weiften  Blättern ,  wel- 
che bei  1^  dchinelzen  und  nur  28;1  l'h.  Wasser  von  27o 
jük  'LMiw^  )^rfolrdeni.  —  In  einem  zügeschmolzehen  Kol- 
ben mit  Aetzkali  erhitzt;  spaltet  sich  das  cyans.  Amylen  in 
Pseudodiamylenhamstoff  und  in  kohlens.  Kali  nach  der 
Gleichung  : 


428  Organiache  Chemie. 

Psendoduunjlen'        Kobleas. 
CyaDS.  Ainylen  hamstoff  Kali 

2  [GNCG.Hj,)^]  +  2KHO   =  (e5Hio,H),}N,    +    €K,0,. 

Der  Pseudodiamylenhamstofi*  sublimirt  in  dem  Kolben  in 
farblosen  Nadeln^  welche  durch  Auflösen  in  Alkohol  und 
Vermischen  der  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  rein  erhalten  werden.  Er  ist  sehr  flüchtige  sub- 
limirt ohne  zu  schmelzen  und  löst  sich  kaum  in  Wasser. 
Die  Lösung  in  Salpetersäure  wird  durch  Wasser  gefallt. 
Von  Kali  wird  er  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Oels 
nicht  angegriffen.  —  Beim  Stehen  mit  Wasser  zerfällt  das 
cyans.  Amylen  ebenfalls  in  Kohlensäure  und  in  Pseudo- 
diamylenhamstoff. 
oÄtl^^'  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  H  e  i  n  t  z  e  1  (1) 

pikr«inin.)  ß[j.]3t  gj^h  ciuc  wässcrige  Lösung  von  Pikrammonium- 
chlorid,  G6H3(NH«)8, 3  HCl  (2),  mit  Eisenchlorid  tief  dunkel- 
blau und  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  beider 
Salze  scheiden  sich  gelbbraune,  bei  reflectirtem  Licht  prächtig 
blau  schillernde  Nadeln  aus^  während  Eisenchloriir  in  der 
Lösung  bleibt.  Der  krystallisirte  Körper  kann  mit  der 
Formel  €6H8(NH2)2(Ne),  HCl  als  die  Nitrosoverbindung 
eines  basischen  Pikraminsalzes  betrachten  werden ;  deren 
BUdungnach  der  Gleichung  :  €eH8(NH2)s,3HCl  +  4Fe,CU 
+  H2O  =  €6H8(NH2)(NG),HC1  +8FeCl-f  6HC1  erfolgt 
Das  Nitrosopikrammoniumchlorid  löst  sich  in  Wasser  mit 
prachtvoll  dunkelblauer  Farbe ;  durch  Zink  und  Salzsäure  wird 
es  wieder  in  Pikrammoniumtrichlorid  zurückgeflihrt.  Das 
Platinsalz,  €6H8(NH2)2(NO),  HCl,  PtClj,  bildet  klebe,  bronze- 
gelbglänzende  Krystalle  ;  das  Kupfersalz,  €6H8(NH2)2(NO), 
HCl  +  2CuCl,  gelbrotho,  grünblau  schillernde  Nadeln. 
Alle  diese  Salze  sind  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  lös- 
lich.   Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  ^itroaopikram- 


(1)  Zeitsohr.  Cham.  1866,  211;    Bnll.  soc  chim.  [2]  VII,  447.   -> 
(2)  Jahresbar.  f.  1862,  854. 
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momumchlorid  mit  Sa]zsänre  digerirt;  so  geht  die  blaue 
Farbe  in  Lila,  Carmoisin  und  Ponceauroth  über  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  weifse  Nadeln  aus,  deren  Lösung 
sich  mit  Eisenchlorid  nicht  färbt  und  die  1  Atom  Stickstoff 
weniger  als  die  blaue  Nitrosoverbindung  enthalten. 

Trichloranilin,    GsHaCIsN,  bildet   sich,   nach  C.  Le-   (Tri'hior. 
simple  (1),  entsprechend  der  Gleichung: 

Trichlornitrobenzol  Trichloranilin 

€eHj(NOs)Cl,    +     6H     =    OAClaN    +     2  H,0 

beim  Erhitzen  des  Trichlomitrobenzols  (vgl.  dieses)  mit 
Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol.  Die  theils  beim  Erkalten, 
theils  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  abscheidende  kry- 
stallinische  Verbindung  wird,  zur  Entfernung  von  anhängen- 
dem Zinnsalz,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  das  Filtrat  zur  Kristallisation  ver- 
dampft. Das  so  erhaltene  Trichloranilin  krystallisirt  in 
langen  glänzenden  farblosen  Nadeln.  Es  löst  sich  nur 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  so  wie  in  nicht  zu  verdünnten  Mineral- 
säuren und  in  starker  Kalilauge.  Concentrirte  Schwefel- 
säure bildet  eine  rosenrothe  Lösung,  aus  welcher,  wie  es 
scheint,  das  Trichloranilin  ohne  Zersetzung  abdestillirt 
werden  kann.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  96<',5,  der  Er- 
starrungspunkt bei  86®,  der  Siedepunkt  (aimähemd)  bei 
270®.  Chlorkalk  oder  Chromsäure  erzeugt  mit  der  wässe- 
rigen Lösung  einen  zinnoberrothen  Farbstoff;  die  Lösimg 
in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  ZussKz  von 
etwas  Salpetersäure  blauviolett  und  dann  beim  Erwärmen 
oder  Vermischen  mit  Wasser  rothgelb.  Beim  Leiten  des 
Dampfs  über  glühenden  Kalk  bildet  sich  neben  Ammoniak 
auch  Anilin. 

Die  verschiedenen  Krystallformen  des  Jodanilins  einer-  Jod»Bi«ii, 
seits  und  des  Chlor-   und  Bromamlins  andererseits  hatten 


(1)  Ann.  Ch.  Pliann.  CXXXVII,  125  ;  ZeitBohr.  Cbem.  1866,  80. 
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B^t^i^.  ^®  Vennuthung  veranjafet,  daft  das  Jodai^Un  f^(^  ,^i 
Enei^er  Constitution  von  dcjn  anderen  heide^  fBaseii;!  ikb- 
weicbe  (1);  welche  Ansiolit  durch  die  vermeintliGh  jücht 
finaloge  Bildungsweise  derselben  unte.r8tiits^  wurde.  Ver- 
suche von  A.  Kekul^  (2)  haben  nup  ergeben ;  ^aXs  d^ 
Jo^anUin  ungerichtet  seiner  vemhiedenen  .KiyB^llfom 
doch  das  normale  ^  dem  Monochlor-  und  Mon^bromai^ilin 
entsprechende  Substitutionsproduct  ist  Führt  miip  Jod- 
benzol in  Nitrobenzol  und  dieses  Auxch  Be^i^t^on  in-  Jod- 
anilin über;  so  ist  letzteres  mit  ^em  durch  dire(^  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Anilin  eijh^ltenen  (3)  vollkommen 
identisch  (4).  Ke,kul^  hat  femer  gefunden ,  dafs  auch 
das  Monobromanilin  direct  gebildet  wird,  ^a  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anihn  (wenn  dampflTörmiges  Brom 
mit  Luft  gemengt  in  Anilin  geleitet,  .oder  in  Benzol  ge- 
löstem Anilin  allmälig  eine  Lösung  von  Bropi  in  Benzol 
zugesetzt  wird)  neben  bromwasserstoffs.  Anilin  und  Tribrom- 
anilin  auch  Di-  und  Monobromanilin  entstehen,  welche  von 
den  n^ch  den  bekannten  Methoden  dargestellten  (5)  nicht 
abweichen.  Sie  sind  aber  nicht  die  einzigen  Producte. 
Entzieht  man  der  braunvioletten  Masse,  welche  das  Product 
der  Einwirkung  bildet,  durch  Wasser  das. meiste  brom- 
wasserstoffs. Anilin,  und  behandelt  man  den  Bückstand  mit 
kalter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1,  so  erhält  man  eine 
tiefrothe  Lösimg,  aus  welcher  Ammoniak  ein  wesentlich 
aus  Anilin  und  Monobromanilin  bestehendes  Oel  abschei- 
det (6) ;  wird  alsdann  der  ungelöste  Bückstand  wiederholt 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  421;  ygl.  ancb  Jabreaber.  f.  1865,  524 
lud  Zeitacbr.  Chem.  1865,  428.  —  (2)  Zeitscbr.  Cbem.  1866,  687.  — 
(8)  Jabresber.  f.  18^V48<  ^^^*  -^  W  Aucb  das  Dijodbenzol,  w^lcb^  M8 
geW5bnlicbem  Jodanilin  —  darcb  Verwandlang  in  salpeters.  Diasf  beniol 
nnd  Zersetzung  mittelst  Jodwasserstoff  —  erhalten  wird ,  ist  nach 
KekuH  mit  dem  durch  Einwirknng  von  Jod  und  Jodsftnre  auf  Bentol 
dargestellten  identisch.  Vgl.  diesen  Bericht  bei  Benaol.  —  (5)  Ann. 
Ch.  Pharm.  LUX,  1;  Berselias*  Jahresber.  XXVI,  559,  567;  Jahies- 
ber.  f.  1860,  848;  f.  1862,  886.  —  (6)  Eeknl^   b»t  hierbei  die  Beob- 
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mit  ircriünnter  Siikssäure  ausgekocht^  so  liefern  die  ersten 
Ansfisüge  schwach  gefärbte  KrystaUisationen  von  salzs. 
iDibromanUin,  die  späteren  aber  tiefblaue  Nadeln  des  salzs. 
Sakes  der  von  Martins  ]und  Griefs  als  Amidodiphenjl- 
imid  beschriebenen  Base  (1)^  welche  Kekul^  als  Ämido- 
Atfobenzol,  €<>E[cNNG€H4(NH8),  bezeichnet.  Vgl.  bei  Azo- 
xei49indangen. 

Nach  G.   de   Laire,   Gh.  Girard  und  P.  Chapo-  SlSi'uJd 
.teaiui  (2)  büdetaioh.das  von  A.  W.  Hofmann  (3)  unter  ^•^"•**-- 
den  Producten  der  trockenen  IJestQlation  des  Anilinblaus 
aii%efundene  Diphenylamin ,  GisHitN,   auch   bei   der  Ein- 
wirkung  vcin  Anilin  auf  verschiedene  Anilinsalze;  nach  der 
Gleichung  : 

Anilin  Anilin  Diphenylamin 

^•^*}n     +      ^«^In     =      (^«^»^«In    +    NH,. 

Am  Zweokmäfsigsten  erhitzt  man  1  Vs  Molecül  reines 
Anilin  mit  1  Molecül  salzs.  Anilin  in  einem  langhalsigen^ 
mit  Kühlrohr  versehenen  Kolben  30  bis  35  Stunden  lang 
auf  210  bis  214^.  Man  erhält  so  Vs  ^^^  angewendeten 
Anilins  an  Diphenylamin ;  in  einem  verschlossenen  Gefafs 
und  unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Atmosphären  bildet 
sich  dasselbe  rascher  und  in  gröfserer  Menge.  Das  Pro- 
doct  ist  stets  ein  Gemenge  von  salzs.  Diphenylamin  mit 
salas.  Anilin  ^  freiem  Anilin  und  wechselnden  Quantitäten 
von  Farbstoffen.  Behandelt  man  dasselbe  mit  heifser^  mit 
SO  bis  30  Th.  Wasser  verdünnter  Salzsäure;  so  wird  das 
sakt».  Diphenylamin  unter  Abscheidung  der  ölartig  oben 
aufschwimmenden  und  dann  erstarrenden  Base  zersetzt. 
Bie   siedet;  nach  dem    Umkrystallisiren  aus  Aether  oder 

achtong  gemacht,  da(b  ein  Gemenge  yon  Anilin  nnd  Mono-  oder  Di- 
bromanilin  im  WaKserdampfstrom  iUiMäHrt  -  nnd  tbeilweise  fraotionurt 
werden  Mann,  fOr  meh  erbitst  aber  suerst  Anilin  auagiebt  und  sieb  dann 
pl5Ulioh  nnter  Aufiicbttiimen  in  eine  barzige  Masse  von  tiefblauer 
Farbe  verwandelt  —  (1)  Jabresber.  f.  1S65,  417.  —  (2)  Compt  rend. 
UUI»  91;  BaJUL/SOCchiAL  [2]  VII,  S60;  Ann.  Cb.  Pharm.  GXL,  844; 
Saitoohr.  Chan.  18$6,  488;  Cham.  Centr.  1866,  924;  Gl^em.  News 
XIV,  68.    —    (8)  Jabresber.  f.  1864,  427. 
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™C;jd  Benzol;  ^ei  310o.  —  Düoluylamin ,  (67H7),HN,  erhält  man 
■*  in  ganz  gleicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Toluidin 
auf  salzs.  Toluidin.  Es  ist  vollkonMnen  weifs,  krystallisirbar 
und  siedet  zwischen  355  und  360^.  Die  Salze  zerlegen 
sich  ebenfalls  in  Berührung  mit  Wasser;  mit  Salpeter- 
säure färbt  sich  das  krjstallisirte  Ditolujlamin  gelb.  —  Das 
ebenfalls  schon  von  Hofmann  beschriebene  PhenyUohtyl- 
amin^  GisHigN  =  (e6H5)(G7H7)HN,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  salzs.  Toluidin  oder  von  Toluidin 
auf  salzs.  Amiin.  In  beiden  Fällen  ist  das  Product  em 
Gemenge  von  Diphenylamin,  Phenyltoluylamin  und  Dito- 
lujlamin^  aus  welchem  die  einzelnen  Basen  durch  firactio- 
nirte  Destillation  nur  schwierig  isolirt  werden  können  ^  da 
ihr  Siedepunkt  nur  um  25  bis  30^  differirt.  Das  Phenyl- 
tolujlamin  siedet  gegen  330^. 

De  Laire^  Girard  und  Chapoteaut  (1)  geben 
femer  aU;  dafs  das  eben  beschriebene  allgemeine  Ver- 
fahren auch  die  Darstellung  des  Diäthylamins  aus  Aethyl- 
amin  und  die  des  Aethyl-  und  Methylanilins  aus  salzs. 
Aethyl-  oder  Methylamin  und  Anilin  ermögliche  und  da(s 
die  schon  beobachtete  Bildung  secundärer  und  tertiärer 
Monamine  bei  der  Darstellung  des  Aethylamins  aus  Jod- 
äthyl und  Ammoniak  sich  wenigstens  theilweise  aus  der 
Einwirkung  des  Aethylamins  auf  das  Jodwasserstoffs.  Salz 
desselben  erkläre.  Bei  der  fabrikmäfsigen  Gewinnmig 
des  Rosanilins  entgehen  etwa  40  pC.  des  Materials  der 
Einwirkung  und  das  erhaltene  Bosanilin  beträgt  höchstens 
die  Hälfte  des  wirklich  angegriffenen  Theils  des  Anilins 
und  Toluidins.  Die  hierbei  entstehenden  harzartigen 
basischen  Nebenproducte  (2)  sind  Gemenge  mehrerer  in 
ihren  Eigenschaften  »ehr  äbinlicher  Körper,  deren  Bildung 
die  genannten  Chemiker  in  folgender  Weise  erklären : 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  964 ;  Instit.  1867,  3 ;  Aim.  Gh.  PhArm. 
CXLU,  806 ;  Zeitschr.  Cbem.  1867,  18.  —  (2)  TgL  Jahneber.  f.  186i, 
846. 
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1.  Drei  Molccüle  reines  Toluidln  verlieren  bei  der  Ein-   »»p»»«y*- 

■min  ntid 

Wirkung  eines  Wasserstoff  entziehenden  Körpers  6  Atome  ^•'••»***- 
Wasserstoff  und  bilden   einen  gelben  basischen  Farbstoff^ 
das  Chrysotoluidin^  welches   zu   dem  Toluidin  in  derselben 
Beziehung  steht,   wie   das  Rosanilin  zu  einem  bestimmten 
Gemisch  von  Toluidin  und  Anilin  : 

Toluidin  Chrjrgotoluidin 

K^'hI}^)       =       («7H,).N,      +       6H. 

2.  Drei  Molecüle  reines  Anilin  gehen  in  gleicher  Weise 
in  einen  violetten  Farbstoff,  das   Violanilin^  über  : 

Violanilin 
K^'S^)      =      (O.H»),N,    +     6H. 

3.  Chrysotoluidin  und  Violanilin  sind  iahig,  3  Atome' 
Wasserstoff  gegen  3  Atome  Toluyl,  Phenyl  oder  Aethyl 
auszuwechseln,  wodurch  neue  gefärbte  Producte  entstehen, 
welche  zu  diesen  Basen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie 
die  Toluyl-y  Phenyl-  oder  Aethylsubstitulionsproducte  des 
Boganilins  zu  diesem  letzteren  selbst,  z.  B.  : 

dnysotolnidin  Toluidin  Neuer  Farbstoff 

4.  Unterwirft  man  die  secuhdären  Monamine  —  das 
Diphenyl-,  Ditoluyl-,  Methylphenyl-,  Aethylphenyl-,  Phenyl- 
tdnyl-,  Methyltoluyl-  oder  Aethyltoluylamin  —  der  Ein- 
wirkung eines  Wasserstoff  entziehenden  Körpers,  so  gehen 
3  Molecüle  dieser  Basen,  unter  Verlust  von  6  Atomen 
Wasserstoff,  direct  in  die  substituirten  Triamine  des  Kos- 
anilins,  Chrysotoluidins  und  ViolaniUns  über,  z.  B.  : 

Dltoluylamin  Farbstoff 

SIG^H^In)        ==       €7Ha(€7H,)jN3    +    6H. 
y    n\     J  0,He(«,HO) 

Beim  Vermischen  von  1  Molecül  Monochlortoluol, 
67H7CI  (Siedepunkt  1760),  mit  2  Mol.  Anilin,  vollständiger 
beim  24  stündigen  Erhitzen  der  Mischung  auf  160^  entsteht, 

JfthNaboricht  f.  Cham.  u.  i.  w.  für  1868.  28 
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JJSH^JJi*  nach  M.  PI  ei  scher  (1),  neben  sakss.  An3m   eine  neue, 
v«rir»«.dt...  ^^  ^^^  Phenyltolylamin  isomere  Base  nach  der  Gleidiung : 

Chlortoluol  Salsa.  Anilin         Nene  Base 

G,BjC\    -f     2G«H,N    =    G«H,N,HC1    +    OtgHijN. 

Bei  der  Behandlung  des  Röhreninhalts  mit  Wasser 
löst  sich  salzs.  Anilin,  während  ein  ölartiger  Körper  unge- 
löst bleibt.  Letzterer  liefert  bei  der  Destillation  zuerst 
etwas  Anilin  und  dann  bei  weiterer  Destillation  im  luftyer- 
dünnten  Raum  die  neue,  bei  200  bis  220*^  übergehende 
Base.  Dieselbe  erstarrt  in  niedriger  Temperatur  krystal- 
linisch;  krystallisirt  aus  heifsem  Weingeist  in  farblosen  vier- 
seitigen Prismen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
und  Weingeist,  schmilzt  bei  32^  und  erstarrt  noch  nicht 
bei  12^.  Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  liegt  der  Siedepunkt 
oberhalb  310®.  Die  Salze  zersetzen  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  sowie  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder 
Kalk.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Quecksilberchlorid 
entsteht  eine  grüne,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Masse,  die  beim  längeren  Erhitzen  sich  dunkel  filrbt  und 
dann  an  siedenden  Alkohol  einen  carmoisinrothen  Farb- 
stoff abgiebt.  Das  salzs.  Salz,  GisHisN,  HCl,  bildet  wohl- 
ausgebildete weifse  Krystalle,  die  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  lösen  und  sich 
an  der  Luft  oder  beim  Trocknen  grün  färben.  Mit  Platin- 
chlorid verbindet  sich  dieses  Salz  nicht  Das  oxals.  Salz, 
26i8Hi8N,  6|Ht04,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  weifsen  Blättchen,  die  bei  löb^  ohne  Zersetzung  schmel- 
zen und  beim  Trocknen  sich  nicht  verändern.  Das  Ghkr- 
cadmiumsalz,  GisHisN,  2  CdCl,  ist  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  krystallisirt  in  weifsen,  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  die  beim  Trocknen  sowie  durch  Wasser 
zersetzt  werden.     Beim  Erwärmen  der  Base  mit  Chlor- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  225;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  106; 
J.  pr.  Chem.  C,  489;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII,  600;  BuU.  soc.  chim. 
[2]  VI,  285. 
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benzojl  entsteht  ein  gelblich  gefärbtes  Oel^  welches  nach 
der  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkali  nach  und  nach 
erstarrt  und  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  sechsseitigen 
Säulen  des  monoklinometrischen  Systems  krystallisirt. 
Diese  der  Formel  GäoH^Nö  =  e«H5,  G7H7,  GyHsO,  N  ent- 
sprechende Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  schmilzt 
bei  104®  und  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Bildung  einer  gelb  gefärbten  Nitroverbindung. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  fand;  im  Anschlufs  an  die  Ver- ^Toiy/ib  ""* 
suche  über  die  Bildung  von  Phenylformamid  und  Methenyl- 
diphenyldiamin  {2),  dafs  sich  das  Phenylformamid  am  Zweck- 
mäfsigsten  durch  rasches  Erhitzen  einer  Mischung  von 
1  Molecül  Oxalsäure  und  1  Molecül  Anilin  (oder  selbst 
3  Molecülen  Oxalsäure  und  2  Molecülen  Anilin)  darstellen 

läfst.     Es  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
Ozals&iire  Anilin         Phenylformamid 

während  beim  Erhitzen  von  1  Molecül  Oxalsäure  mit  2 
Molecülen  Anilin  (oder  bei  der  Destillation  des  neutralen 
oxals.  Anilins);  wie  diefs  Gerhardt  beobachtete;  als  Haupt- 
product  Diphenyloxamid  entsteht : 

Oxalsäure  Anilin  Diphenyloxamid 


^«^}o.  +2(^«^;}n)    =     (oÄ).Jn, 


+    2  HgO. 


Das  am  dem  sauren  oxals.  Anilin  entstehende  Destillat 
ist  eine  eigendiümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  auf 
Zusats  von  starker  Natronlauge  zu  krystaUinischem  Phenyl- 
formamid-Natron  erstarrt,  aus  welchem  durch  Behandlung 
mit  Dreifach-Chlorphosphor  unmittelbar  reichliche  Mengen 
von  Methenyldiphenyldiamin    gewonnen    werden    können. 


(i)  Bari.  aead.  Ber.  1866,  684 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLU,  121 ; 
Zeitochr.  Cham.  1867,  169;  J.  pr.  Chem.  C,  241;  Compt  rend.  LXIV, 
887;  Inatit  1867,  189;  Lond.  B.  Soc.  Proc.  XV,  835.  —  (2)  Jahreaber. 
f.  1865,  410,  417. 

28* 


^36  Organische  Chemie. 

• 

'ror/ili™"*  Neben  Pheuylfbrmamid  entsteht  aber  bei  der  Einwirkung 
*"***  der  Oxalsäure  auf  Anilin  in  hoher  Temperatur  eine  Beihe 
anderer  Producte^  wenn  auch  in  untergeordneter  Menge. 
Zunächst  entwickelt  sich;  neben  Kohlensäure^  Kohlenoxyd, 
welches  theils  durch  Zersetzung  des  Phcnjlformamids; 
theils  durch  eine  weitere  Umbildung  des  Diphenjloxamids 
in  (im  Betortenhalse  als  ölgetränkte  Krystallmasse  sich 
absetzendes)  Diphenylcarbamid  entsteht : 

Phesjrlformamid  Anilin 

^^^1  Q  H  \ 


H  J 
Diphenyloxamid  Diphenyloarbamid 


0  0    1  00      1 


+    OO. 


Das  Destillat  von  1  Molecül  Oxalsäure  und  1  Molecül 
Anilin  enthält  femer  Blausäure  ^  Diphenylamin  und  (leicht 
in  Benzoesäure  überfUhrbares)  Benzonitril^  deren  Bildung 
sich  aus  nachstehenden  Gleichungen  erklärt : 

Pbenjlformamid       Anilin  Diphenylaniin   filauBänre 

OHO)  ß  g  GJBA 

OeiHjlN     +     ^'•hJ^       =      OeHglN    +    OHN    +    H,0. 

Phenylformamid         Bensonitril 

OH0) 

OeHjlN        =        O7H5N    +    HgO. 
H  j 

Der   Uebergang  des  Phenylformamids  in  Benzonitril 

vollendet  sich  nur  theilweise  während  der  ursprünglichen 

Destillation  des  Gemenges  von  Anilin  und  Oxalsäure;  der 

gröfsere  Theil  entsteht  erst  bei  der  Behandlung  des  ersten 

Destillats  mit  Salzsäure.  —   Bei   der   Destillation  von   1 

MoleclU'  Oxalsäure    mit  1   Molecül    Toluidin   wiederholen 

sich   die   Erscheinungen  wie  bei  Anwendung  von  Anilin. 

Das   reichliche    Mengen    von    Tolylformamid    enthaltende 

Destillat  liefert  bei  der  Destillation  mit  starker  Salzsäure 

einen  ölartigen  Körper  (Tolonitril);  aus  welchem  durch  Be- 

handltmg   mit    siedender    Natronlauge   neben    Ammoniak 

Toluylsäure  entsteht,  nach  den  Gleichungen  : 
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Ozalfliore  Toluidiii         Tolylformamid 

Tolylfonnaxnid  Tolonitril 

H  J 
Tolonitril  Toluyls&nre 

Nach  derselben  Beihenfolge  von  Reactionen  läfst  sich 
aus  dem  Product  der  Destillation  von  1  MolecÜl  Naphtyl- 
amin  mit  etwas  mehr  als  1  Molecül  Oxalsäure  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  ein  aromatisch  riechendes-  Oel  er- 
halten; welches  mit  Natronlauge  in  Ammoniak  und  in  eine 
neuC;  aus  siedendem  Wasser  in  Krystallflittem  anschiefsende 
Säure  von  der  Formel  GuHgOs  zerfallt 

Alb.  Boussille  (1)  hat  einige  characteristische  Ke-  «"••««"• 
actionen  der  Bosanilin-  und  Bosatoluidinsalze  beschrieben. 
Behn  Erhitzen  einer  alkohoUschen  Lösung  von  salzs.  Ro- 
satoluidin  mit  Kali  (oder  Natron)  auf  180^  ^  bildet  sich  eine 
gelbliche  Flüssigkeit  ^  aus  welcher  die  Base  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  weifseu;  schwach  röthlichen  Flocken  gefallt 
wird.  Der  gewaschene;  bei  Lichtabschlufs  fast  weifs 
werdende  Niederschlag  färbt  sich  an  der  Luft  violett 
und  ebenso  wird  das  Anfangs  farblose  Waschwasser  im 
Sonnenlicht  violett.  —  Rosanilinsalze  liefern  bei  derselben 
Behandlung  ebenfalls  eine  gelbliche  Flüssigkeit;  das  mit 
Wasser  ausgefällte  freie  Rosänilin  ist  aber;  wie  auch  die 
Waschwasser,  durch  Chrjsanilin  stark  gelb  gefärbt;  es 
wird  an  der  Luft  und  im  Licht  orangeroth  und  die  Wasch- 
wasser im  Sonnenlicht  blau.  —  Rosatoluidinsalze  geben 
beim  mehrtägigen  Erhitzen  mit  Glycerin  und  etwas  Alko- 
hol auf  180^  eine  rothe  Lösung;  welche  nicht  durch  Wasser; 
wohl  aber  durch  Ammoniak  gefällt  wird ;  der  Niederschlag 


(1)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  VI,  854 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  55. 
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Ist  dunkel  violett ,  die  Waschwasser  hell  violett.  Bosaailiii- 
Balze  werden  bei  gleicher  Behandlung  rothbraun  gefällt  und 
die  Waschwasser  sind  gelbbraun.  Bosanilinsalze  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  Rosatoluidinsalze ,  auch 
wird  aus  den  ersteren  die  freie  Base  durch  Alkalien  leich- 
ter abgeschieden.  Die  Lösungen  der  in  der  Färberei  an- 
gewendeten Rosanilinsalze  (aber  nicht  die  der  Bosatoluidin- 
salze)  zeigen  einen  schwach  gelblichen  Reflex  und  das  Färbe- 
vermögen der  ersteren  verhält  sich  zu  dem  der  Rosatolnidin- 
salze  wie  100  :  140. 
Hydrocynn-  Jn  dcr  erwärmteu  Lösung^  eines  Bosanilinsalzes  schei- 

KoMnlUn.  ^  O 

det  sich^  nach  H.  Müller  (1)^  auf  Zusatz  von  Cyanka- 
lium  unter  gleichzeitiger  Entfärbung  ein  weifser  krystalli- 
nischer  Niederschlag  ^b.  Um  denselben  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten ;  erwärmt  man  mit  Alkohol  übergossenes  essigs. 
Bosanilin  mit  etwa  Vs  Cyankalium^  löst  das  sich  bildende 
gelblichweifse^  mit  Alkohol  ausgewaschene  Pulver  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  fallt  die  mit  etwas  Alkohol  ver- 
setzte erwärmte  Lösung  mit  Ammoniak;  dem  man  etwas 
Cjankalium  oder  Blausäure  zugesetzt  hat.  Der  nach  kur- 
zer Zeit  kry stallmisch  werdende  Niederschlag,  das  Bydro^ 
cyatv-Rosanüin^  enthält  die  Elemente  der  Cyanwasserstoff- 
säure  und  des  Bosanilins  in  innigerer  Verbindung  und  ist 
eine  dem  Leukanilin  ähnliche  Base.  Es  i^t  ein  blendend 
weifses  Krystallpulver ,  welches  aus  warmer  alkoholischer 
Lösung  in  kleinen  diamantglänzenden,  monoklinometri- 
sehen  Krjstallen  sich  absetzt  Aus  der  verdünnten  Lösung 
in  Säuren  wird  das  Hydrocjan-Bosanilin  als  milchichte 
Trübung  oder  als  käsiger,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Nie- 
derschlag abgeschieden.  Ln  Dunkeln  hält  es  sich  unverän- 
dert, am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  oberflächlich  rosenroth 
und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es ,  wie  es  scheint 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1866,  2;    Chem.  Centr.  1866,  869;    Ball.  soc. 
chini.   [2]  VI,  416. 
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unter  BtlckbQdiuig  von  BoBanUin,  aeraetzt.  Das  sehr  leicht 
lösliche  salzB.  Salz  bildet  grofse^  monokliaometrische ;  an 
der  Luft  unveränderliche  Erystalle;  das  Platindoppelsalz 
scheidet  sich  erst  beim  Verdampfen  als  harzartiger  Körper 
aus.  Pikrins.  Kali  erzeugt  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen der  Salze  einen  gelben ,  leicht  harzartig  zusammen- 
backenden Niederschlag. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Schiff  (1)  über  eine  neue  ""SSmu.? 
Beihe  organischer  Diamine  entnehmen  wir  nur  die  in  den 
früheren  Berichten  (2)  nicht  enthaltenen  oder  dieselben  ergän- 
zenden Besultate.  —  Äethylidendiäthyldiphenamin ,  GisELiiS% 
=  (€jH4)(G8H5)2(€6H5)jN2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Acetaldehyd  auf  Aethjlanilin  als  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbare  dicke  geruchlose  bittere  Flüssigkeit  ^  welche 
mit  starken  Säuren  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindungen 
bildet;  das  Platinsalz  ist  G18H24N8;  HCl,  PtClj.  —  Oenan- 
thol;  Valeral  und  Bittermandelöl  wirken  auf  Harnstoff  bei 
höherer  Temperatur  unter  Wasserausscheidung  ein;  init 
Oenanthol  und  Valeral  entsteht  zuerst  eine  kleisterartige 
Masse,  dann  ein  dickflüssiges,  nicht  näher  untersuchtes 
Oel ;  mit  überschüssigem  Bittermandelöl  bildet  sich  Diben* 
tylenhamatoff y  GisHuNjO  =  (€0)(€'7H6)2N2,  welcher  aus 
heifsem  Weingeist  in  verfilzten  seideglänzenden  Nadeln 
anschiefst,  die  sich  mcht  in  Wasser  lösen,  bei  etwa  240^ 
schmelzen,  unverändert  sublimiren  und  beim  Kochen 
mit  Wasser  allmälig  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff  zer- 
fallen. Der  von  Laurent  und  Gerhardt  in  analoger 
Weise  erhaltene  Körper  scheint  Monobenzjlenhamstoff, 
GsHgNs^;  gewesen  zu  sein.  —  Beim  Erhitzen  von  zwei- 
£ach-8chwefligs.  Oenantholnatrium  mit  Anilin  entsteht  nach 
der  OleicUung  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarn^  CXL,  92 ;  im  Anas.  Zeitaohr.  Chem.  1866, 
678 ;  Ann.  oh.  phjB.  [4]  X,  604 ;  tbeilweise  Bull.  bog.  chim.  [2]  VII, 
448.    —    (2)  Jfthreiber.  f.  1864,   412 ;   f.  1866,  420,  429. 


Venehledcn« 
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Diönanthylidendiphenamid  y  {^iS.i^%{ß^EL^^%,  welchea  bei 
der  Behandlung  des  Products  mit  verdünnter  Essigsäure 
und  Wasser  als  dicke  gelbe  Flüssigkeit  ungelöst  bleibt. 
Auf  ähnliche  Weise  wird  auch  die  Bittermandelölverbin- 
dung durch  Anilin  zersetzt.  Die  schon  von  Hofmann  be- 
obachtete krystallinische  Verbindung  von  Anilin  mit  schwefli- 
ger Säure  scheint  der  Formel  SO^^fieHTN  zu  entsprechen; 
an  der  Luft  verwandelt  sich  dieselbe  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  ein  weifses,  fettig 
anzufühlendes  Kry Stallpulver ;  802,  2€6H7N,  welches  in 
Aether  suspendirt  von  Neuem  schweflige  Säure  aufnimmt 
Acetaldehyd  bildet  mit  schwefligs.  Anilin  unter  heftiger 
Einwirkung  eine  zähe  braune  Masse ;  welche  im  Wesent- 
lichen aus  Diäthylidendiphenamin  besteht.  In  ätherischer 
Lösimg  bilden  sich  farblose  Säulen  von  schwefligs,  Änüin- 
Aldehyd^  S0<;  GeHvN,  GsH^O,  welches  sich  nicht  in  Ae- 
ther, nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  in  Alkohol  löst 
und  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  (auf  diese  Art 
leicht  darzustellendem)  Diäthylidendiphenamin  zerfallt  : 

»(«^•{eÄN)  =  (cÄiK  +  2H.0  +  8  80. 
Oenanthol  und  Bittermandelöl  wirken  auf  schwefligs.  Anilin 
weniger  energisch  ein,  indem  die  sich  analog  verhaltenden 
krystallisirbaren  Verbindungen  Söj,  2GeH7N,  2€7Hi40 
und  SOg;  2G6H7N;  2G7H6O  entstehen.  Die  leichter  zer- 
setzbare  Valeralverbindung  scheint  ebenfalls  der  Formel 
S02;  2G6H7N,  2G5H10O  zu  entsprechen.  —  Bosanilinhydrat 
färbt  sich  beim  Befeuchten  mit  schwefliger  Säure  pracht- 
voll grün  und  bildet  dann  mit  überschüssiger  Säure  eine 
gelb  bis  braun  gefärbte  Lösung,  in  welcher  ein  Theil  des 
Bosanilins  in  Leukanilin  umgewandelt  ist : 

Bosanilin  Leukanilin 

GgoH^jN,    +    SO,    +    2H,0    ==    €«»H„N,    +    gH^O*. 

Versetzt  man  die  schon  beim  Kochen  sich  roth  färbende 
Lösung  mit  etwas  chlors.  Kali  oder  Bleisuperoxjd,  so  ent- 
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steht  sogleich  das  tiefe  Dunkehroth  der  Rosanilinsalze.  "^^u*^.!** 
Schttttok  man  die  roihe  Lösung  von  neutralem  schwefligs. 
Bosanilin  oder  auch  die  gelbe  leukaniUnhaltige  mit  einem 
flüssigen  Aldehyd  (namentlich  mit  Oenanthol  oder  einer 
Miscfanng  desselben  mit  Salzsäure  und  Alkohol) ,  so  entsteht 
sogleich  eine  rothe^  allmälig  dunkel  violettblau  werdende 
Lösung;  oder  ein  braunes  Pulver,  welches  von  dem  Pro- 
duct  dßr  directen  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Eosanilin- 
salze nicht  verschieden  zu  sein  scheint.  —  Toluidin  ver- 
hält sich  gegen  schweflige  Säure  und  Aldehyde  wie  das 
Anilin.  Die  mit  schwefligs.  Toluidin  und  Bittermandelöl 
entstehende  Verbindung  hat  die  Formel  SOj,  2  G7H9N, 
2G7He0.  Aethylanilin ,  Diäthylanilin  und  Chinolin  absor- 
biren  schweflige  Säure,  die  Lösung  bildet  indessen  weder 
mit  Oenanthol  noch  mit  Bittermandelöl  krystallisirbare 
Verbindungen.  Coniin  giebt  mit  schwefliger  Säure  ein 
in  Prismen  krystallisirendes ,  in  Aether  unlösliches,  mit 
Aldehyden  nicht  verbindbares  Salz.  —  Acrolein  wirkt  eben- 
falls auf  schwefligs.  Anilin  ein  5  Aceton  (aber  nicht  Phenol 
oder  Campher)  bildet  damit  eine  krystallisirende  Verbindung. 

C.    Glaser    (1)    fand,   dafs  von   den   nachstehenden  A.obeD«oL 
Beductionsproducten  des  Nitrobenzols  : 

Nitrobenzol      Asoxybensol  Azobeniol    Hydrasobenzol       Anifin 

die  mittleren  Glieder  auch  durch  Oxydation  des  Anilins 
in  alkalischer  Lösung  sich  bilden.  Vermischt  man  eine 
sehr  verdünnte  Anilinlösung  unter  Umrühren  mit  gelöstem 
Übermangans.  Kali,  so  scheidet  sich  Manganoxyd  aus, 
welches  den  gröfsten  Theil  der  gebildeten  Azoverbindun- 
gen  mit  niederreifst.  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  liefert  bei  der  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom rothe,  beim  Erkalten  erstarrende  Oeltropfen  von 
Azobenzol;  dasselbe  läTst  sich   dem  getrockneten  Nieder- 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXLII,  864;  Zeitsohr.  Ghem.  186S,  808. 


und 
Verwandt 
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schlag  auch  durch  heifsen  Alkohol  entziehen.  In  der  Mat- 
terlauge von  der  ersten  Erystallisation  des  so  erhaltenen 
Azobenzols  bilden  sich  manchmal  heller  gefärbte  Nadeln 
von  Azoxjbenzol  und  bei  der  Destillation  des  Bohproducts 
wurden  auch  einmal  quadratische  Blättchen  beobachtet,  die 
das  Verhalten  des  Hydrazobenzols  zeigten.  Die  Bildung 
des  Azobenzols  aus  Anilin  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  : 

Anilin  Asobensol 

2(0eHß,NH,)    +    O,    =    €«e,oN,    +    2H,0. 

^'"«iJd*'*'  ^'  Glriefs  hat  in  einer  reichhaltigen  Abhandlung 
•■•  weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Azoverbindungen  geliefert. 
Er  hebt  zunächst  hervor,  dafs  die  von  Ihm  bis  jetzt  be- 
schriebenen Verbindungen  (1),  in  welchen  Wasserstoff 
durch  Stickstoff  substitmrt  ist,  nach  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihrem  Verhalten,  wie  nach  ihrer  Bildung  in  zwei 
Gruppen  zerfallen.  Die  Glieder  der  ersten  Gruppe  entstehen 
durch  Umsetzung  von  1  Molecül  salpetriger  Säure  (NHGj) 
mit  2  Molecülen  der  Amidoverbindüng  von  der  allgemeinen 
Formel  G2Hy_2(NH8)Oa,  die  der  zweiten  durch  Einwirkung 
gleicher  Molecüle,  nach  den  Gleichungen  : 

I.     2  [G,H(y.,){NH3)0J  +  NHO,  =  €l,A(y_,)(NH,)N,0,.  +  8H,0. 
IL        €,H(y_,)(NH,)0,    +  NHO,  =  €lxH(y_,)N,0.  +  2  HjO. 

Jeder  Amidoverbindüng  entsprechen  demnach  zwei 
stickstoffsubstltuirte  Körper,  von  welchen  im  Allgemeinen 
die  der  ersten  Grnppe  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  die  neutrale  Lösung  entstehen,  die  der  zweiten 
dagegen  sich  in  sauren  Lösungen  bilden.  Anilin  liefert 
z.  B.  in  neutraler  Lösung  Diazoamidobenzol ,  in  saurer 
Diazobenzol.  —  Im  ersten  Theil  Seiner  Abhandlung  (2) 
beschreibt  Griefs    dann   eingehender  die   Verbindungen 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  463  ff.  und  Ghem.  Boc.  J.  [2]  III,  268 ; 
Jahresber.  f.  1861 ,  407  ff.  tind  Gbem.  Soc  J.  [2]  III,  298 ;  Jshrei- 
ber.  f.  1862,  337  und  Cbem.  8oo.  J.  [2]  lY,  57 ;  im  AvBMig  Bull.  MC 
chim.  [2]  VI,  283 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIU,  246,  310 ;  Jahreeber.  f.  1864, 
482.  —  (2)  Phil.  Trans.  OLIV,  667  (1864);  Chem.  Soo.  J.  [2]  Y,  36; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  39;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  CI,  74;  Ball, 
soc.  ohim.  [2]  VI,  68. 


\ 
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und  Derivate   des  Diazabenzols  ^  welche  nach  vorläufigen      „^ 

TerwAadtea. 


Dkwobeuol 

Angaben  theilweise  in  diesen  Berichten  schon  besprochen 
worden  sind,  weshalb  wir  im  Folgenden  nur  das  zur  Ver- 
vollatändigung  des  früher  Gegebenen  Erforderliche  auf- 
nehmen und  zugleich  die  in  neueren  Mittheilungen  desselben 
Forschers  enthaltenen  Thatsachen  einschalten.  —  Das  im 
Jahresbericht  fiir  1864,  432  angeftihrte  Diazobemol,  GeH^Nt; 
scheint  die  Fähigkeit  zu  haben,  sich  mit  den  meisten  Metall- 
oxjdhjdraten  zu  verbinden.  Diazobenzolqueckstlberoxyd, 
€6H4N8;HgHO;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Kaliverbindung  durch  Quecksilberchlorid  als  weifser  amor- 
pher, in  Salpetersäure  und  Salzsäure  löslicher  Niederschlag 
gefallt  (1).  In  gleicher  Weise  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften 
werden  die  Zink-'  und  5/etVerbindung  erhalten,  die  Baryt- 
und  faZÄr^erbindung  sind  in  vielem  Wasser  löslich  und 
entstehen  daher  nur  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen 
als  krystallinische  Niederschläge;  alle  diese  Körper  färben 
sich  rasch  röthlich.  Magnesiasalze  fällen  die  Lösung  des 
Diazobenzol-Kali's  nicht,  Eisensalze  erzeugen  einen  gelben, 
Kupfersalze  einen  schwarzen,  bald  gelbgrün  werdenden 
Niederschlag.  Auch  mit  organischen  Basen  verbindet  sich 
das  Diazobenzol  ganz  ebenso  wie  es  mit  Anilin  das  Diazo- 
amidobenzol  bildet  (2V  und  zwar  entstehen  diese  Verbin- 
dungen ebensowohl  bei  Zusatz  der  Base  zu  Salpeters. 
Diazobenzol  (3),  als  bei  dem  Vermischen  einer  Lösung 
des  Sahses  der  Amidoverbindung  mit  einer  Lösung  des 
Diazobenzol-Kali^B  nach  der  Gleichung : 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXVII,  57 ;  eine  abweichende  Angabe  in  Phil. 
Trans.  CLIV,677.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  434.  —  (8)  Ebendaselbst.  — 
G  ri  efs  macht  nochmals  auf  die  gefährlichen  Eigenschaften  des  Salpeters. 
Diazobensols  aufmerksam.  BoTor  man  die  alkoholisch-ätherische  Mat- 
terlange, welche  sich  bei  der  Darstellung  dieses  Prftparates  ergiebt,  znr 
Wiedergewiviiiiiig  des  Aeihers  destillirt,  ist  es  nothwendig,  sie  aar 
AoflÖsong  der  etwa  vorhandenen  Krystalle  mit  Wasser  za  schütteln. 
Bei  Unterlassang  dieser  Vorsicht  können  die  heftigsten,  Ton  Entzündang 
der  Mischong  begleiteten  Explosionen  eintreten. 
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DUaobcniol  DiaSO- 

«Bd  Diazobenzol-Kali    Balw.  Anilin    Amidohensol 

Verwandtes. 

GeH^Ng,  KHO  +  GeH,N,  HCl  =  G„HuN,  -f-  KQ  +  H,0. 

Diazobenzol'Amidobrombenzol,  Gi«H^oBrN8=4^*-CT*g!l/jTg-  \\, 

wird  aus  2  Molecülen  Bromanilin  und  1  Moleciül  Salpeters. 
Diazobenzol  erhalten  und  bildet  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Aether^  weniger  in  Alkohol.  Das  JFTa/in- 
doppehahy  Ci2HioBrNs,  HCl,  PtCl2,  wird  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  durch  Platinchlorid  als  fahlgelber,  aus  haar- 
fbrmigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag,  das  iSi26«rsaIz 
als  gelber  Niederschlag  gefallt.  Das  in  gleicher  Weise  aus 
Toluidin  und   Salpeters.  Diazobenzol  zu  erhaltende  Diaz<h 

P  H  N        ^ 
benzol-Amidoiolitoly  GjsHisNs  =  c*jj  ffJH  w  krystallisirt  in 

gelben  glänzenden  Blättchen.  Mischt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Salpeters.  Diazobenzol  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Naphtalidin  (Amidonaphtol),  so  vereinigen  sich 
gleiche    Molecüle   beider    zu   aalpetera.  Diazobenzol-Amido' 

naphtol^  p®  TT  /|tü  wNHOs,  welches  sich  als  krystalliniacher 

violetter  Niederschlag  abscheidet  und  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  im  auffallenden 
Lichte  grasgrünen,  im  durchfallenden  rubinrothen  Prismen 
erhalten  wird.  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  kaum,  in 
kochendem  Alkohol  aber  ziemlich  lösUch,  Li  Wasser  sus- 
pendirt,  wird  e8  durch  KaKlauge  oder  Ammoniak  unter 
Abscheidung    von    Diazobenzol- Amidonaphtol ,   GieHisNs  :» 

P  TT  N  "i 

(^^  TT  Nr  ^^^^^^^;   ^^^   ^  rubinrothen  Säulen  krystallisirt 

und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Seine  gelb- 
gefärbten Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Säuren  violett ; 
Platinchlorid  fällt  aus  denselben  einen  krystallinischen  indig- 
blauen ,  Salpeters.  Silber  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag.  —  Die  Verbindungen  des  Diazobenzol«  mit 
Amidosäuren  werden  ebenfalls  durch  Mischen  der  wässe- 
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rigen  Lösungen  erhalten  (1) ;   sie   sind  nicht  wie  das  sal-  ^*'*;^J""**' 
peters.  und  schwefeis.  Diazobenzol  der  doppelten  Umsetzung  ^«"'•™*»*r- 
fähig,   sondern  zeigen   vielmehr   den   Character  einfacher 
organischer  Substanzen  und  verbinden  sich  mit  Säuren  und 
Basen.       Diazobensol-Amidobemoesäure^     ^isHuNsOg    = 

G^^rNH  "iO  V  ^^'^^^  kleine  gelbe  Blättchen  oder  krystal- 

liniscbe  Kömer,  sehr  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol 
löslich.  Platinchlorid  fallt  aus  der  ätherischen  Lösung  das 
Doppdsah  GisHuNsOg,  2  HCl,  2PtCU.  Der  Diazohenzol- 
Amidobeneo'e$äureäiher^  GiiH.s{GJ3.^)(NE.i)Ni&i,  wird  durch 
directe  Verbindung  erhalten  und  krystalhsirt  in  hellgelben 
Blättchen  oder  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Platinchlorid  erzeugt  in  seiner  alkoholischen 
Lösung  einen  weifsgelben  krystallinischen  Niederschlag  von 
der  Formel  GisHigNsG,,  2HC1,  2PtCl8;  Salpeters.  Silber 
giebt  einen  ähnlichen  gelben  Niederschlag. 

Das  Diazobenzol  ist  durch  die  Mannigfaltigkeit  seiner 
Umsetzungen  unter  dem  Einflufs  von  Reagentien  ausge- 
zeichnet. Schwefels,  und  bromwasserstoffs.  Diazobenzol 
zerfallen  duf^h  kochendes  Wasser  in  analoger  Weise  wie 
die  Salpeters.  Verbindung  (2),  z.  B.  : 

ScIiwefelB.  Diazobensol  Phenylalkohol 

Wird  Salpeters.  Diazobenzol  vorsichtig  in  auf  40®  er- 
wärmtem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade 
destillirt,  so  bleibt  im  Rückstand  nach  vollständiger  Ab- 
scheidung  des  Alkohols  Dinitrophenylsäure  (bei  früherer 
Unterbrechung  ist  Nitrophenylsäure  oder  Phenylalkohol  und 
Salpetersäure  nachweisbar),  während  in  das  Destillat  Benzol 
übergeht.  Die  Zersetzung  erfolgt  gleichzeitig  nach  den 
beiden  Gleichungen  : 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  484.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  842. 
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"''^  Diasobenzol         Alkohol     Benzol       Aldehyd 


DUsoiMiisoi  Salpeters. 

und 
Verwandt  ea. 

I.    GgH^N,,  NH^s  +  GgHeO  =  OgHe  -|-  G^^  +  N,  +  NH^,. 

Phenylalkohol 
II.    GflH^N,,  NHOe  +  H,0     =  Gja^Q^  +  N,  +  NH^j. 

Schwefels.  Diazobenzol  zer&Ut  bei  gleicher  Behandlung  nach 
der  Gleichung  : 

Schwefels. 
Diassobenzol  Alkohol         Benzol       Aldehyd 

€eH4N,.SH,04     +    €A^    =    GeH.   +   «.H*^   +   SHt^*  +  N,. 

Durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  wird  Salpeters. 
Diazobenzol  unverändert  gelöst,  in  der  Siedehitze  aber  in 
Trinitrophenylsäure  (durch  schwächere  Säure  in  Nitro-  oder 
Dinitrophenjlsäure)  verwandelt.  Schwefels.  Diazobenzol 
wird  in  der  Wärme  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Bildung  von  Disidfophenylenr 
säure,  GqBl^,  SsH^Og  (1);  zersetzt.  Diese  Säure  bildet  aufser 
dem  früher  angeführten  Bcarytsaiz  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet 2  (GeHeBasSsOs)  +  7  HgG)  und  dem  in  wasserfreien 
Warzen  oder  elliptischen  Blättchen  kiystallisirenden  SUber- 
salz,  nach  deren  Metallgehalt  sie  als  zweibasische  Säure  er- 
scheint; noch  ein  basisches  Baryt%9Üz  (wasserfrei  G^5Ba3S808); 
das  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Baryt  erhalten 
wird,  in  zarten  rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  oder  Säulen 
krystallisirt  und  sich  von  dem  vorhergehenden  durch  gröfsere 
Löslichkeit  und  die  stark  alkalische  Beaction  seiner  Lösimg 
unterscheidet.  Sie  bildet  femer  ftinf  verschiedene  (nicht 
näher  beschriebene)  Blei^sXzQ,  unter  anderen  das  Salz 
GeHiPb^SsOs ;  ^^^  scheint  demnach  mit  verschiedener  Basi- 
cität  aufbreten  zu   können  (2).  —  Schwefels.  Diazobenzol 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  484.  —  (2)  A.  Kekul^  hat  (Zeitachr.  Chem. 
1866,  693) in  Gemeinschaft  mit  Leverkus  die  Phenol- Disulfosäwe durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenol  dargestellt  und 
O rief 8*  Disulfophenylensäure  mit  derselben  identisch  gefunden.  Das 
Barytsalz  der  aus  Phenol  und  der  aus  Diaiu>benzol  dargestellten  Sfture 
ergab  die  Formel  9eH4Ba,^s07  -|-  4  H,0 ;  das  Silbersais  die  Ton 
Griefs  gefundene;  das  schön  krystallisirende  Kalisals  ist  GtHJifi4^j 
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wird  darch  wäBseriges  SchwefelkaKum  unter  Entwickelung  "•"JI^J^' 
von  Stickgas  nnd  Bildung  eines  flüchtigen  übelriechenden  ^•"'•"**^ 
gelblichen  Oels  von  gröfserer  Dichte  als  Wasser  zersetzt. 
Dasselbe  (vom  Benzyhnercaptan  bestimmt  verschiedene) 
Oel  bildet  sich  auch^  wenn  das  in  Wasser  vertheilte  Gold- 
salz in  einer  Betorte  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  die  Flüssigkeit  destillirt  wird;  in  der  Betorte  bleibt 
neben  Schwefelgold  eine  Lösung  von  Salzsäure  und  wenig 
Chlorammonium  und  salzs.  Anilin.  Ein  kleiner  Theil  des 
Diazobenzols  wird  folghch  nach  der  Gleichung  : 

Diasobensol  AniUn 

€,H4Ng    +     8H,8    =    G«H,N    +    NH,    +    88 

zersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  erfahrt  das  Goldsalz  dieselbe 
Zerlegung.  Im  trockenen  Zustande  setzt  es  sich  mit  darüber 
geleitetem  Schwefelwasserstoff  in  Salzsäure,  Diazobenzol 
und  Schwefelgold  um;  bei  Anwendung  nicht  sehr  kleiner 
Mengen  tritt  aber  Explosion  ein ;  bei  der  Silberverbindung  . 
erfolgt  diese  immer.  —  Jodwasserstoff  fallt  aus  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  schwefeis.  Diazobenzol  unter  heiligem 
Aufbrausen  Monojodbenzol ,  GsR^J,  als  schweres  Oel; 
mit  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet  und  wiederholt  recti- 
ficirt  siedet  es  wie  die  von  Scrugham(l)  dargestellte  Ver- 
bindung, mit  welcher  es  identisch  ist,  gegen  190<>;  durch 
starke  Salpetersäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  eine 
feste ;  in  Nadeln  krystallisirende  Nitroverbindung  verwan- 
delt. Die  Bildung  des  Jodbenzols  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung G6H4N8  +  H J  =  GßHgJ  +  Ng.  —  Verdünnte 
Kalilauge  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salpeters. 

-{-  HtO.    Kekal€  Teranschaulicht  die  Beziehnng  der  Fhenol-Disulfo- 

eanre    siir    Phenol -Monosalfosaare   (Phenylschwefeliäare)    durch    die 

Pormelo 

Phenol-Sulfosilure  Pbenol-Dlsulfosftare 

(Phenolsohwefelsttore)  (DisulfopheDylensäare) 

indem  Er  annimmt,  dafs  in  beiden  S&aren  die  Gruppe    SOgH    Wasser- 
stoff im  Kern  G^B^  ersetzt.  ^  (1)  Jahresber.  f.  1854,  606. 
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oumimbmi  Diazobenzols  sehr  langsam  in  der  Kiüte ,  rascher  in  der 
Verwandt«,  giedelütze ,  untcF  Entwickelung  von  Stickstoff  einen  braun- 
rothen  amorphen,  bei  dem  Erkalten  harzähnlich  erstarren- 
den, in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  siedendem  Alkohol 
schwer  löslichen  Körper  von  der  Formel  GtÄgNjO  ab, 
der  aus  dem  Diazobenzol  durch  Aufiiahme  von  Wasser 
und  Austritt  von  Stickstoff  entsteht  :  4€6HiN8  -f-  H2O 
=  G24H18N2O  +  SNj.  Verwickelter  ist  die  Zersetzung 
bei  Anwendung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Bei  der 
Destillation  der  Mischung  geht  in  diesem  Falle  mit 
dem  Alkohol  Benzol  und  Aldehyd  über,  später  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen  Diphenyl,  im  Kühl- 
rohr krystallinisch  erstarrend  und  identisch  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  der  von  Fittig  (1)  beschriebenen  Verbin- 
dung ;  im  Rückstände  bleibt  nebst  Salpeters.  Kali  der  braune 
amorphe  Körper.  Diese  Producte  werden  durch  drei  ver- 
•  schiedene  Umsetzungen  gebildet,  nach  den  Gleichungen  : 

Diazobensol       Alkohol  Benzol         Aldehyd 

I.       «eHiN,    +     GjHeO     =     QJd^    +    G^O     +    N,. 

Diphenyl 
II.     2GeH4N,    +    €,HflO    =     G„Hio+    «A^    +    N4. 
IIL    Die  oben  fär  die  Einwirkung  des  wässerigen  Kali's  gegebene. 

Verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  auf  Salpeters.  Diazo- 
benzol in  ähnlicher  Weise  wie  wässerige  Kalilauge.  Neben 
dem  harzähnlichen  Körper  bildet  sich  aber  noch  Diazo- 
amidobenzol,  welches  dem  abgeschiedenen  Harzkuchen 
durch  heifsen  Alkohol  entzogen  werden  kann;  2G6H4NS 
+  jNHa  =  €i2HiiN8  -|-  Nj.  Bei  Anwendung  concentrirter 
Lösungen  ist  die  Zersetzung  weniger  einfach.  Gielst  man 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Salpeters.  Diazobenzol 
tropfenweise  und  unter  Abkühlung  in  Ammoniakflüssigkeit 
von  0,880  spec.  Gewicht,  so  scheidet  sich  eine  hellgelbe, 
unter  Gasentwickelung  schnell  sich  bräunende  Substanz 
ab,  welche  aufser  den  mit  verdüimtem  Ammoniak  auftre- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  417;  f.  1864,  485,  620. 


tendea  Proleten  noch  eine  neue^  explosive  Verbindung  ^^^uJ""** 
entbtit  Der  gröfaere  Theü  dieser  letzteren  ist  in  der  ""^^'^'"^ 
intensiT  gelbgef&rbten  anunoniakalischen  Flüssigkeit  gelöst 
nnd  bleibt  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  derselben  in 
gelben ;  durch  Waschen  mit  Wasser  rein  zu  erhaltenden 
Prismen  zmück*  Ihre  (aus  den  Zersetzungsprodueten  er- 
schlossene) Zusammensetzung  entspricht  der  Formd 
^»HisNsO;  ihse  Bildung  läfst  sich  daher  durch  die  Glei- 
chung 2€eH4N,  +  NHs  +  H^O  =  G.ÄsNßO  erklären, 
Sie  explodirt  im  trockenen  Zustande  y  sowohl  beim  Erhitzen 
als  durch  Beibung  oder  Stofs  noch  heftiger  als  das  Sal- 
peters. Diasobenzol.  Sie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  unter  Zersetzung  und  Gasentwickelung  löslich ; 
von  verdünnter  kalter  oder  heifser  Kalilauge  wird  sie  un- 
verändert aufgenommen  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren 
wieder  gefiUlt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Siedehitze  aber  nach  der 
Gleichung  GnHisNsG  =  €eH«G  +  GeHvN  +  2N»  in 
Phenjlalkohol,  Anilin  und  Stickstoff  gespalten.  Bei  dem 
Verdampfen  ihrer  alkoholischen  Lösung  wird  Benzol  frei 
und  in  dem  zähen  Rückstand  ist  Diazo-Amidobenzol  ent- 
halten. —  Die  wässerige  Lösung  des  Salpeters.  Diazoben- 
zols  wird  durch  mehrtägige  Digestion  mit  kohlens.  Barjt 
unter  schwacher  Gasentwickelung  zersetzt.  Zur  Trennung 
der  in  der  abgeschiedenen  braunrothen  krystallinischen 
Masse  enthaltenen  Producte  befreit  man  sie  durch  Salz- 
säure von  kohlens.  Baryt,  extrahirt  dann  mit  wenig  kaltem 
Alkohol,  verdampft  die  alkoholische  Lösung,  nimmt  den 
Rückstand  in  AmmoniakJBüssigkeit  auf  und  fällt  aus  dem  Filtrat 
durch  Salzsäure  des  Phenol-DiazobenzoL  Das  rückständige, 
in  kaltem  Alkohol  schwerlösliche  PhenoUDidiazobenzol  wird 
in  verdünnter  Kalilauge  aufgelöst  (eine  braunrotlie  amorphe 
Beimengung  bleibt  hierbei  zurück),  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung durch  Salzsäure  gefallt  und  aus  kochendem  Alkohol 
umkrjstallisirt.    Das  mit  dem  Azoxjbenzid  isomere  Phenolr 
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^l^r""'  i>ta«oft0fi0o/,  GitHioNsO;  krystalliflirt  am  Alkohol  und 
Tttwandt«..  Aether ,  in  denen  es  leicht  löslich  ist^  in  g^en  bis  braonen 
Warzen  und  Prismen ,  aus  heifsem  Wasser  in  rhombischen 
Prismen  mit  violettem  Schimmer.  Es  sdbmilst  bei  148  bis 
1540  KU  einem  braungelben  Oel,  das  sidi  in  höherer  Tem« 
peratur  unter  Bildung  gelber  Dftmpfe  zersetsi  Es  hat 
schwach  saure  Eigenschaften;  sofern  es  in  aounoniakali- 
scher  Lösung  auf  Zusatz  von  MetaQsalzen  1  Atom  Wasser- 
stoff gegen  Metalle  austauscht;  es  zersetzt  aber  die  koh- 
lens.  Salze  nicht  tmd  bleibt  bei  dem  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Ammoniak  oder  kohlens.  KaE  unverbunden 
zurück.  Das  Säberphenol-Diazobenzol ,  Gi^HoAgNaO;  ist 
ein  gelber  bis  scharlachrother  amorpher ,  bei  lOO^^  verpuf- 
fender Niederschlag;  die  jB/«tVerbindung  ist  ebenfalls  gelb 
und  amorph.  Das  Phenol" Didianobenzolf  €i8Hi4N40; 
krjstallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  rundlichen  Körnern ,  aus  der  heifs  gesättigten 
in  rothbraunen  metallisch  glänzenden  Blättern  oder  Nadeln, 
aus  der  ätherischen  Lösung  in  rothbraunen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  131^  Von  Ammoniak  wird  es  nur  schwer, 
von  wässerigen  kohlens.  Alkalien  und  verdünnten  Säuren 
nicht  aufgenommen,  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  mit  rother  Farbe  gelöst  und  beim  Kochen 
(durch "^  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte)  zersetzt.  — 
Kohlens.  Kali  zersetzt  das  Salpeters.  Diazobenzol  unter 
Bildung  der  amorphen  Substanz  ^siHigNi^  (S.  448)  und 
von  Phenol-Didiazobenzol.  —  Wird  das  Platindoppelsalz 
des  Diazobenzols;  mit  der  zehnfachen  Menge  Soda  gemischt 
in  einer  Betörte  erhitzt,  so  liefert  es  unter  Gasentwicke- 
lung Manochlarbenzol ,  G^B^Gl  (1),  nadi  der  Gleichung 
€6H4N«,  HCl,  PtCl,  =  GeHßCl  +  Pt  -f  Clt  +  N,.  Brom- 
wasserstoffs. Diazobenzol-Platinbromid  (das  durch  Zusata 
von  Platinbromid  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  salpe* 


(1)  Jfthreeber.  t  1861,  614. 
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tan.  DiuobesizolB  als   krystaHiiÜBcher   gelbrother  Nieder-  ""^^T^' 
aeUag  gefUH  wird)  liefert  in  analoger  Weise   Morwbrom-  ▼•"'•^i«- 
benäol,  GeHfrBr  (1).     Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen 
des  mit  kohlens.  Natron  gemischten  Diazobenzolperbromides 
oder  durch  ErwSrmen  seiner  alkoholischen  Lösung  erhal- 
ten ^  nach  der  Gleichung  : 

Diasobemol-         Monobrom- 
perbromid  beneol 

GÄN^HBr.  =  €eH,Br  +  N,  +  Br,. 
Griefs  Alhrt  noch  an^  dafs  Salpeters.  Aethylanilin  mit 
salpetriger  Säure  nicht,  wie  Er  erwartet  hatte ,  ein  äthylirtes 
Diazobenzol  liefert  (welches  zu  einem  Aethylphenylalkohol 
ftihren  würde);  sondern  unter  Bildung  von  Salpeters.  Dia- 
zobenzol  nach  der  Gleichung  : 

Baipeters.  Aethyl-  Salpeters.  Diazo- 

anilin  bensol  Alkohol 

zersetzt  wird. 

Im  zweiten  Theil  der  Abhandlung  (2)  berichtet  Griefs 
über  die  DiazoTerbindungen^  welche  aus  Substitutionspro- 
ducten  des  Anilins  erhalten  werden  ^  und  den  vorhergehen- 
den  sehr  fihidich  sind,  ün  AUgemeinen  aber  gröfsere 
Beständigkeit  zeigen.  —  Salpeters.  Diazobrombenzol, 
GeHsBrN^;  NHOs^  bildet  sich  bei  raschem  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters. 
Bromanilin  (bei  langsamem  Einleiten  scheidet  sich  das 
schwieriger  zu  zersetzende  Diazo-Amidobrombenzol  ab)  und 
wird  aus  der  durch  fireiwilUge  Verdimstuug  concentrirten 
Lösimg  durch  Alkohol  und  Aether  ge&llt.  Es  krjstallisirt 
in  weifsen  Schuppen  oder  Tafeln ,  explodirt  weniger  heftig 
durch  Erhitzen  oder  Stofs  und  ist  leicht  in  Wasser^  schwerer 


(1)  Jabresber.  f.  1857,  449;  f.  1862,  416.  Das  ans  diesem  Mono- 
brombensol  dargeiteUte  NürobtomUnMl  ergab  ebenao  wie  das  damit 
damit  identiscbe  a-Bromnitrobensol  (8.457)  den  Sobmelaponkt  bei  120^; 
der  Yon  Co  aper  angegebene  Scbmelzpunkt  (anter  90^  ist  demnach 
Mg.  —  (2)  PhiL  Trans.  CUV,  695 ;  Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  66 ;  im 
▲nsing  J.  pr*  Ch«m.  CI,  82. 
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in  Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  löslich.    Ana  der  wäss^ 

iina 

yen.aQdi«t.  rfgon  LöBung  ftllt  Jodwasgerstoff  unter  Entwickelung  von 
^    Stickgas  Jodbrambeneoly  GeÜABrJ,  nach  der   Gleichung  : 

Salpeters.  VIbzo- 

brombeniBol  Jodbrombensol 

€eH,BrN„NHO,     +     HJ     =    GeH.BrHJ    +    NHO,    +    N». 

Das  Jodbrombenzol  krystallisirt  in  weifsen;  bei  90^  schmel- 
zenden Blättchen  und  ist  unzersetzt  flüchtig.  Es  ist  mit 
dem  S.  456  angeführten  Bromjodbenzol  identisch.  (Vgl.  auch 
S.  456).  Schwefels.  Diazobrombenzol ,  GeHsBrN»,  SHgO*, 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen  und  ist  leicht  löslich 
in  Wasser.  Das  bromwasserstoffs.  Salz^  GeHsBrNs^ 
HBr,  wird  erhalten  1)  durch  Fällung  des  schwefeis. 
Salzes  mittelst  Chlorbaryum  und  freiwillige  Verdunstung 
der  Lösung;  oder  2)  durch  Zusatz  einer  ätherischen 
Bromlösung  zu  einer  Lösung  von  Diazo-Amidobrombenzol 
(S.  453),  wo  es  sich  sogleich  kristallinisch  abscheidet  : 

Diaso-Amido-  BromwaMeratofib.      Tribrom- 

brombenzol  DiasobrombeDsol         anilin 

GiaH^BraN,     +     4  Br    =    GeHsBrN,,  HBr  -f-  6 ABr^N    +    HBr. 

Es  bildet  perlglänzende  weifse,  in  Wasser  leicht  lös> 
liehe ;  in  Aether  unlösliche  Schuppen.*  Diazobrombemd- 
perbromid,  GeHjBrNg,  HBr,  Brj,  wird  durch  überschüssiges 
Bromwasser  aus  einer  der  vorhergehenden  Verbindungen 
als  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag  gefMt  und, 
durch  Umkrystallisiren  aus  mäfsig  warmem  Alkohol  gerei- 
nigt ,  in  monoklinometrischen  Prismen  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  sehr 
schwer  löslich ;  beim  Erhitzen  yerpufl%  es  schwach.  Salzs. 
Diazobrombenzol' Platinchlorid,  GeHaBrN»,  HCl,  PtCl| ,  wird 
aus  den  Lösungen  der  Diazobrombensolsake  durch  Platin- 
chlorid in  gelben,  fast  unlöslichen  Kryställchen  ge&Ut ;  das 
Oolddoppehalz  GsHsBrN,,  HCl,  AuCl» ,  krjstallisirt  aus 
warmem  Alkohol  in  gelben  Blättchen.  Diazobrombenzol-- 
Bilberoxyd ,  GeHsBrNf,  AgHO,  ist  ein  weifser  unlöslicher 
Niederschlag;  Diazobrombenzol" Kali,  GeHiBrNi,  ELHO, 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weifsen  Plattett 
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mld  wird   au»  der   alkoholisdiesi    Löswifc    durch   Aeiher  iH«>»i>f»oi 

C  und 

gallertig  geftUt.  Diaeobrümbmaol,  GJELsBrSt,  kann  aus ''*'*^^'*^ 
idnea  Verbindungen  durch  Säuren  oder  Alkalien  abge- 
Bchieden  werden.  Es  bildet  hellgelbe  Nadeln ,  die  durch 
Reibung  oder  Stofs  mit  der  gröfsten  Hörigkeit  explodiren 
und  sich  auch  freiwillig  nach  kurzer  Zeit  zersetzen.  Frisch 
bereitet  verbindet  es  sich  wieder  mit  Säuren  und  Basen; 
in    Aether    löst   es  sich  unter  heftiger   Gasentwickelung. 

I)üzzo.Amidobrombenzol,  GnHjBrgNs  =  |*h*bJn*|  '  ^^^®* 

sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  yon 
Bromanilin  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
Salpeters.  Diazobrombenzol  und  krystallisirt  in  gelben  Na^ 
dein  oder  Blättchen;  es  ist  mit  der  im  Jahresbericht 
fbr  1862;  339  angeftihrten,  aus  Bromanilin  durch  salpetrige 
Säure  erhaltenen  Verbindung  identisch.     DiazohrombenzoU 

Amidobenzo^aäure ,  GisHioBrNG,  =  fjnjNe^'}  '    krystaUi- 

sirt  aus  Aether  in  kugeligen  Aggregaten  von  Nadeln.  — 
Durch  Ammoniakflüssigkeit  werden  die  Krystalle  des  Diazo- 
brombenzolperbromides  in  DiazobrombemoKmidj  GeHsBrNg, 
BOT,  verwandelt,  das  sich  in  öliger  Form  abscheidet  und, 
durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigt,  nach  einiger  Zeit 
zu  krystallinischen  Schuppen  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  20o 
und  verpuffl;  bei  stärkerem  Erhitzen  schwach,  läfst  sich 
aber  mit  Wasser  destilliren.  Correspondirende  Verbin- 
dungen werden  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  und 
AtiiIiti  erhalten.  AetkyUiaeobrainbenzoUmid ,  GeHsBrN^, 
(€tH5)N,  ist  ein  gelbliches,  weit  unter  0^  noch  nicht  erstar- 
rendes Oel;  Phenyldtazobrombenzolimid  j  66H8BrN2,(€6H5)N, 
bildet  orangegelbe  Ejystalle.  —  Die  Zersetzungen  des 
Diazobrombenzols  und  seiner  Derivate  sind  denen  des  Diazo- 
benzols  analog,  und  liefern  gebromte  Froducte.  Nasciren- 
der  Wasserstoff  bildet  mit  Diazobrombenzolimid  Brom- 
amüHf  identisch  mit  dem  gewöhnlichen : 

Diasobrom- 

bensolimid  BrouuuiiUh 

GABrN,    +     8H    =    €eH«ürN    +    2NH,. 


DIaflobeaaol 
und 
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Bei  dem  Eriiitzen  des  salpetem.  IMasobrombenzofl-Plft* 
v«rw«di«.  tmchlorides  entsteht  Chhrhromhenwl,  GeHiBrCl ,  nach  der 
Gleichung  €«HsBrNÄ,  HCl,  PtCl,  =  «ÄBrCl  +  Pt  + 
Cl)  -|~  -^t-  ^^  Chlorbrombenzol  krystallisui;  in  weifsen 
Nadeln  von  Benzolgemch,  es  ist  flüchtig,  schwer  in  A!^ 
kohol  und  leicht  in  Aether  löslich.  Das  bromwa886rBt6iSi. 
Diazobrombenzol-Platinbromid  ^ebt  beim  Erhitzen  DämMt- 
henzol,  €6H4Br2;  dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  Diazobrombenzolperbromides  flir  sich  oder  mit  kohlens. 
Natron  (nur  bei  sehr  kleinen  Mengen  ist  diefs  ohne  Explo- 
sion ausftLhrbar),  sowie  bei  del*  Zersetztmg  durch  kochen- 
den Alkohol.  Durch  Destillation  wird  es  als  fast  farbloses 
rasch  erstarrendes  Gel  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Aetiier 
in  rectangulären  Prismen,  schmilzt  bei  89«  und  ist  demnach 
mit  der  von  Coup  er  (1)  beschriebenen  Verbindimg  iden- 
tisch. —  Z>tas;oe/z^romitfn2ro/verbindungen.  Salpeters.  Diaeo- 
dibrambenzol^  GeHjBrgNs,  NH&3 ,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Bromanilin.  Man  über- 
läfst  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung,  nimmt 
den  Bückstand  in  schwachem  Alkohol  auf  und  fUlt  das 
Salz  durch  Zusatz  von  Aeiher.  Durch  vorsichtiges  Ver- 
dunsten der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  wird  es 
in  zarten  weifsen  Prismen  erhalten,  die  durch  Schlag  nur 
mäfsig  verpuffen  und  deren  wässerige  Lösung  ziemlich 
beständig  ist  Weitere  von  Griefs  beschriebene  Ver- 
bindungen sind :  das  Platmdoppehalz^  G«HgBr«Nf ,  HCl,  PtClf, 
orangegelbe  schwerlösliche  Blättchen;  Dtaeodibrombenzol^ 
perbrotnid,  GsHJir^^i,  HBra ,  seidige  Nadeln ,  durch 
siedenden  Alkohol  unter  Bildung  von  Tribrombenzol  zer- 
setzbar; Diazodibrambenzolimtd  f  GeHiBr^N«,  HN^  weUse 
Nadeln,  bei  62«  schmelzbar,  schwerlöslich  in  Wasser, 
leichter  in  heifsem  Alkohol  und  leicht  in  Aeiher  löslich. 


(1)  Jaliresber.  f.  1867,  450. 
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lHamH)Uarben9ol''Yeghukdnnff&n.  Das  salpeten.  8ah^  ^^"^^7**^ 
6gHtClNt,  NHOs  9  kiystallisiri  in  weiTsen  Blättchen  und  ^*'""''*^ 
fiefert  beim  Kochen  mit  Wasser  ^GhlorphenjlBäure.  Das 
FlaimdappeUak,  GfHaCIN,,  HCl,  PtCI, ,  bildet  gelbe  Na- 
deln; mit  kohlens.  Natron  erhitzt  liefert  es  Dichlarbenzol, 
GiHtOli;  in  Nadeln  oder  vierseitigen  Prismen  von  aromati- 
schem Geruch.  Das  Perbromidy  GeHsClNsi  HBrs,  krjstal- 
lisirt  in  gelben  Prismen  und  liefert  mit  kochendem  Alkohol 
Bromehlarbetufoly  GaHiClBr,  welches  nach  GrieTs' spä- 
terer Angabe  (1)  dieselbe  Erystallform  nnd  denselben 
Scfamelspunkt  (65^)  hat,  wie  das  S.  454  angeführte  OUor- 
brombenaol  (2).  Diazoehbjrbenzol ,  GeHsClNs ,  ist  ein  leicht 
ezplodirender  citrongelber  Niederschlag;  Diaeocklorbrnzol- 
nmd,  GeHsClN,  HN ,  bildet  leicht  schmelzbare  Ejystalle. 
—  Die  folgenden  Verbindungen  hat  Griefs  nicht  näher 
beschrieben  : 

Dituaditkhrhema^l  -  FcrMMhni^efi. 

Balpeten.  Diasodiehlorbensol,  eACl,N„  NHOg,  weifie  Bl&ttoben. 
PUtiiidoppelsals,    OAClaN,,  HCl,  PtC]„  glftniende  gelbe  Blättoben. 
Perbromid,  GA^U^tiHBrt,  gelbe  Prismen. 


(1)  Zeiteebr.  Cbem.  1866,  201.  —  (2)  Griefe  echlielkt  aas  der 
Identität  dieser  beiden  Verbindungen ,  deren  Formeln  sich  ans  den 
Bildnngsgleicbnngen 

PlatindoppelseU  des  Cblorbrom- 

Diasobrombensols  bensol 

I.     €jH,BrN,.  HCl.  PtCl,    =    GAErHCl  +  N,  +  Pt  +  Cl» 

Diacooblorbensol-  Bromohlor- 

perbromid  benaol 

II.     eeH.ClN,,  HBr,  Br,       ==    eja,ClHBr  +  N,  +  Br, 

Tersehieden  ergeben,  dafs  ron  den  seebs  Atomen  Wasserstoff  im  Bensol 

mindestens  swei  gleicbwertbig sind.  In gleicber  Weise  bat  Griefs  auob 

das  ÖUofjodhtnMl^  GeH4JCl,  welcbes  bei  der  Destillation  des  mit  Soda 

gaaengten  Plattndopptkalaes,   GtHgJNt,  HCl,  PftOl,,  als  krystalliniscbe 

Masse  erbalten  wird  und  ans  Alkobol  in  gUtaisenden  Blätteben  krjstal- 

Bsirt,  identisob  geAinden  mit  J^dMorUnMol ,  0«H4C1J ,  welohee  doroh 

Jodwaseeiitoff  a«a  der  Ltenng   das  salpelers.  Diaaoeblorbensoli  ab- 

fasebiadeo  wird.    Dasselbe  giU  fSr  Jodbrombensol  und  Broi^fodbaMol 

(B.  452,  466). 
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YerwandtM.  Salpeters.  Diaaojodbenaol,  OeH^JN«,  NHO«  leiohtldBliohe  weift«  M«4elB4 
Schwefels.  „  ,  eeH«JNg,  SHjiO«,  leichtlösliche  weiise   Bl&tfr- 

cben,  schwerlöslich  in  Alkohol. 
Platindoppelsalz,  OeHgJN,,  HCl,  PtCl^,  hellgelbe  Nadeln. 
Perbromid,  GeHgJNs,  HBr^,  oitrongelbe  Blfttftohen. 
Brongodbenzol,  6«H4JBr,  aus  Alkohol  und  Aether  in  weiTsen  BUttem 

krystallisirend,  flüchtig.     Vgl.  B.  452. 
Diazojodbenzol,  GßgJ^^t  gelber  explosiver  Niederschlag. 
Diazojodbenzolimid,    GsH^JN,,  HN,   gelbUch  weifse,  leicht  schmelzbare 

Kristalle  Yon  aromatischem  Geruch,  mit  Waaeer  deatiliirbar. 

Die  von  a-  und  /^-Nitranilin  sich  ableitenden  Dia»oniäroben»9l- 
Verbindungen  bilden  zwei  isomere;  in  ihren  Eigenschaften 
abweichende  Gruppen.  —  Salpeters.  a-DiatsonürobeMBoly 
G6H3(N02)N2,HNO5,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Salpeters.  or-Nitranilin  (1)  gebildet  und  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  allmäligen  Zusatz  von  Aether  in 
langen  Nadebi  abgeschieden.  Es  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser. Das  PlatindoppeUalz,  G«H8(NG«)N8,  HCl,  PtCl«,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen  ;  das  Perbramid  in  orange- 
gelben Prismen,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol.  a-Diazonürobenzolimid  bildet 
gelbe,  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  7P.  —  Salpeters.  ß-Diazonürobenzol 
bildet  würfelähnliche  Säulchen.  Das  schwierig  krystallisir- 
bare  und  leicht  zersetzliche  Perbromid  wird  sowohl  auA 
dem  Salpeters.  /^-Diazonitrobenzol  als  au8/9-Diazo-Amidonitro- 
benzol  durch  überschüssiges  Brom  erhalten,  im  letzteren 
Fall  nebst  Tribromnitranilin  : 

y^-Diazo-Amido- 
nitro  henzol  ^-Perbromid  TribromDitranilin 

€„H9(N08),N,  +  8Br  =  CeH8(NO,)N„  HBr, -f  .€eH8(NO,)Br,N-f  2  HBr. 


(1)  Qriefs  bezeichnet  als  a'NünmUm  die  nach  Arppe'a  Method« 
dnrch  Einwirkung  Ton  Alkalien  auf  nitrirte  Anilide  dargestellte  Base  $ 
als  fi'Niiranilm  die  daroh  Rednction  des  Dinitrobenzols  mittelst  8chwv- 
felammouiums  erhaltene.  Bisjetst  haben  diese  Namen  die  UBgelcolnte 
Bedeatang  gehabt.  VgL  Jahresber.  f.  1856,  548;  l  1860,  849;  f.  18Ur 
421 ;   f.  1864,  422.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1866,  217. 
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Dm  Flatinioppdioh  ist  dem  des  a-Diaeoniirobenzols  »«^^«o* 
L  ß'Diammitrebenxolinui  krystalUsirt  in  weifsen  Nadeln  ▼•'*»<««• 
von  Nitrobenzolgeracb  und  schmilzt  bei  52^.  Die  Zer- 
setzungsproducte  der  a-  und  ^-Diazonitrobenzol- Verbindungen 
eenstituiren  gleichfalls  zwei  isomere  Reihen.  Die  alko- 
heische  LöBu&g  des  a-Diazonitrobenzolperbromides  giebt 
beim  Erwärmen  a-Bramnürobenzol  vom  Schmelzpunkt  120^, 
welches  nach  Griefs'  vergleichender  Untersuchung  mit 
der  von  Coup  er  (1)  beschriebenen  Verbindung  identisch 
ist;  und  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in 
Octa6dem  krjstaUisirendes^  bei  57^  schmelzendes  a-Brom- 
aniHn  liefert.  Aus  /}-Diazonitrobenzol  wird  unter  denselben 
umständen  ß-Bromnitrobenzol  vom  Schmelzpunkt  56^  gebil- 
det;  welches  durch  Schwefelammonium  in  flüssiges  ß-Brom- 
anilin  übergeht.  Femer  giebt  das  Platindoppelsalz  des 
a-Diazonitrobenzols  bei  der  Destillation  mit  kohlens.  Natron 
a-CAlomürobenzol  in  langen  weifsen,  bei  83^  schmelzenden 
Nadeln ;  die  durch  Schwefelammonixmi  in  gewöhnliches 
a-Chloranilin  übergehen.  Das  /J-Platindoppelsalz  liefert 
unter  denselben  Umständen  ß-Chlomürobenzol ,  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  dicken  Säulen  krystalUsirend  und 
bei  46^  schmelzend.  Es  wird  durch  Schwefelammonium 
in  flüssiges  (nicht  näher  untersuchtes)  ß-C/dorantlin  ver- 
wandelt Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salpeters. 
a-Diazonitrobenzols  mit  Jodwasserstoflsäure^  so  entsteht;  wie 
Griefs  in  einer  neueren  MittheUung  (2)  weiter  angiebt; 
a-Jodnitrobenzol  nach  der  Gleichung  : 

Salpeters.  a-Diazo-  a-JodDitro- 

nitrobeasol  benzol 

€eH,(N0,)Nt.  NHOg  +   H  J    =    QJl^(j!i^t)J  +  NHO,  +  N,. 

Das  Salpeters.  /7-Diazobenzol  liefert  unter  denselben  Um- 
ständen /}- Jodnitrobenzol.  —  a-Jadnitrobemol  krjstallisirt  in 
langen  gelbKchen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   17P,5  und    , 
ist  auch  nach  der  Krjstallform  und  dem  Verhalten  identisch 


(1)  Jabreeber.   f.  1867,  450. 
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mit  dem  durch  Einwirkmig  von  Salpetenitaro  auf  JodbensMl 
entstehenden  Product  (vgl.  bei  Bensol);  durch  Scfawefid«» 
ammoniom  wird  es  in  a-Jodanäm  (Scbmelssponkt  60^» 
identisch  mit  der  von  Hof  mann  (1)  dai^esteUten  Base, 
übergeführt.  ß-Jodtnitrobenzol  krystallisirt  aus  der  mit  Was- 
ser versetzten  alkoholischen  Lösung  in  silberglänzenden 
Blättchen^  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  ätherischen  Ld- 
sung  in  grofsen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  34^  und  siedet 
bei  280®.  Das  daraus  erhaltene  (noch  nicht  näher  be* 
schriebene)  ß-Jodanätn  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  25®.  Aus  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung sind  die  charakteristischen  Unterschiede  in 
den  Schmelzpunkten  der  Verbindungen  beider  Reihen  er- 
sichtlich. 

Beiha  des 


o-Nitranilins  y^-Nitranilins 

Jodnitrobensol  171^6  84« 

Bromnitrobensol  120^  M^ 

Chlornitrobensol  SS**  W 

Nitranilin  141<>  108° 

Jodanilin  60«  SS« 

Bromanilin  57®    flSfsig  bei  gew.  Temperator 

Chlonmilin      ^  64<^    flüssig  bei  gew.  Tempentar 

Diaio-Amidonitrobenzol  246<^  196® 

Diasonitrobensolliiiid  71®  68®. 

DÜLgotoluol-Y erhiniimgen.  Salpeters.  Diaeotoluol,G'iBJS%, 
NHGs;  wird  wie  die  vorhergehenden  Analogen  aus  einer 
wässerigen  Lösung  von  Salpeters.  Toluidin  oder  von  Diazo- 
amidotoluol  in  Nadeln  erhalten  und  zerftllt  mit  kochendem 
Wasser  nach  der  Gleichung : 

Bslpeters.  Diasotolnol  Kresylalkobol 

Schwefels.  Diazotoluolf  GiB^^f  BHtO«,  bildet  Nadeln  oder 
Prismen.  Salze.  Diazatobtol'Flaünchlond,  G^HeN,,  HCl,  PtCl«, 
krystallisirt  in  gelben  Prismen  und  giebt  bei  der  Destillation 


(1)  Jahresber.  f.  IS^V«,,  666. 
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BUt  koUeiui«  Nafaron  OUortobudf  GjKiGl,  als  aromatisches 
Oel.   Düimioluolperbromdd,  GrHeNt,  HBrs^  ist  krjstalliiiiscL 

Diatotohiol-Amidobenzolf  GisHisNg  =  n^u^n^  >t\[  bildet  sich 

aus  Anilin  und  Salpeters.  Diazotoluol   und  krystallisirt  in 
langen  gelben  Nadeln. 

Dtosontitramffo/- Verbindungen  werden  wie  die  Diazonitro- 
benzol' Verbindungen  erhalten;  mit  welchen  sie  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  grofse  Ana- 
logie zeigen.  Sägers.  Dtazonüranisolj  G7H5(NOi)Nv9, 
NH08;  kiystallisirt  in  weifsen  Blättchen,  das  Platindoppel* 
9ah,  G7H6(N08)N80,HCl,PtClj,  in  feinen  Nadeln.  Bei 
der  Destillation  des  letzteren  mit  kohlens.  Natron  wird 
CMomüranüolj  €7He(N02)C10;  in  weifsen  Nädelchen  er- 
halten. Diazanüramsolperbromid  f  G7H.^Q^Öf)SiQ,  HBr«, 
bildet  gelbe  Blättchen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alko- 
hol Bromnitranisol^  67He(N0s)BrO;  das  in  opaken  hellgelben 
Nadeln  von  Nitrobenzolgeruch  krystallisirt  und  sublimirbar 
ist  Diazanäranitolimid,  €7H5(NOt)NsG;HN;  bildet  hell- 
gelbe Nadeln  von  Bittermandelgeruch. 

Diagonaphtol  -  Verbindxmgen.  Salpeters.  Diazanaphtolf 
€ioHeN|,  NHOs»  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  befeuchtetes  Salpeters.  Naphtalidin  und 
wird  durch  freiwillige  Verdunstung  der  von  einem  amorphen 
braunrothen  Frodncte  abfiltrirten  wässerigen  Lösung  in 
explosiven,  leichtlöslichen  weifsen  Nadeln  erhalten.  Diazo^ 
naphtolperbromid^  doHeNt^  HBrs;  bildet  orangegelbe  Kry- 
stsdle;  da$  Platmdoppehak,  €ioHeNs;HCl,PtGls;  kurze 
gelbliche  fast  unlösliche  Prismen.  Dtazonaphtolündj  €ioHeNt; 
HN;  geht  als  gelbliches^  an  der  Luft  sich  bräunendes  Oel 
von  Naphtalingeruch  ttber^  wenn  die  bei  der  Einwirkung 
von  Anunoniak  auf  das  Perbromid  erhaltene  Substanz  mit 
Wasser  destiUirt  wird.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Sal- 
peters. Diazonaphtols  wird  in  der  Siedehitze  unter  Gas- 
entwickelimg  und  Abscheidung  eines  violettbraunen  Harzes 
zersetzt.    Aus  der  heiTs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  Naph- 
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tylalkohol^  GioHsO  (1);  in  weiften  Schvppen^  von  weiciheti 
v«rwudtei.  ^  weiterer  Aniheil  im  unreinen  Zustande  durch  Schütteln 
der  Mutterlauge  mit  Aether  und  Verdunsten  deor  äÜieriBchen 
Lösung  gewonnen  wird.  Auch  das  erwähnte  Harz  besteht 
aus  Naphlylalkohol  und  einer  braunrothen  Substanz.  Zur 
Beinigung  löst  man  das  Harz  und  den  Abdampfrtlckstand 
der  ätherischen  Lösung  in  Eahlauge  (welche  den  braun- 
rothen Körper  zurückläfst)^  fallt  das  Filtrat  durch  Essig- 
säure und  destillirt  das  abgeschiedene  bald  erstarrende  Oel 
nach  dem  Auswaschen.  Durch  öftere  "Wiederholung  dieser 
Behandlung  vollkommen  gereinigt  krystallisirt  der  Naphtyl- 
alkohol  in  glänzenden  weifsen  Blättchen ;  die  bei  91^  zu 
einem  farblosen  Oel  schmelzen.  Er  ist  unzersetzt  flüchtige 
brennt  mit  rufsender  Flamme  und  ist  in  Wasser  nur  wenig, 
leicht  aber  in  Alkohol;  Aether  und  Benzol  löslich.  Sein 
Geruch  ist  kreosotähnlich ,  sein  Geschmack  brennend.  Er 
verbindet  sich,  wie  der  Phenylalkohol,  mit  dem  er  grofse 
Analogie  zeigt,  mit  starken  Basen  zu  leicht  zersetzbaren 
Verbindungen,  wird  durch  Salpetersäure  in  Nitroverbin- 
dungen und  durch  Brom  in  Bromnaphtylalkohol  verwandelt 
Griefs  hat  diese  Verbindungen  noch  nicht  beschrieben. 
Im  dritten  Theil  Seiner  Abhandlung  (2)  berichtet 
Griefs  über  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzidin  erhaltene  Verbindung  und  ihre  Derivate.  Er 
erörtert,  dafs  die  Umsetzung  der  Diamine  (wenn  diese  als 
Ammoniakverbindimgen  betrachtet  werden)  mit  salpetriger 
Säure  den  Gleichungen : 

DiazoTerbinduDg 
I.    exH(y_4XNH3),0.  +  NHO,    =    €xH(y_,)(NH,)(N,)^.  +  3  H,Ö 

TetrasoTerbindang 
II.    G,H(y^)(NH3),a.  +  2NH^,=    O^Hf^^XN*)^.  +  4H,0^ 

entsprechen  kann,  dafs  aber  die  Bildung  von  Diazoverbin- 
dungen,  wiewohl  wahrscheinlich,  doch  noch  fraglich  ist,  ^ 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  342.  —  (2)  Phil.  Trans.  CLIV|  719 ;  Cbem. 
Boo.  J.  [2]  V,  91 ;  im  Aufzug  J.  pr.  Chem.  CI,  90. 


da« afeBcfpr&sentantddr  Diamine  gewählte  Beiizidin(Diaimdo- 
bensidol)  nur  Tetrazoverbindnngen  geliefert  hat.  Theilweiae 
sind  diese  von  Griefs  beBchriebenen  zahlreichen  Producte 
schon  iBdenJahresberichtenftir  1862,  342  und  für  1864,  435, 
436  angefahrt,  wir  entnehmen  daher  der  Abhandlung  nur  das 
Folgende.  —  Salpeters.  Tetranodiphenyl,  Gi2H6N4,2NH08, 
bildet  sich  leicht  und  reichlich  beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters. 
Diamidobenzidol,  und  wird  aus  der,  von  einer  braunen 
amorphen  Substanz  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Alkohol  und  Aether  in  gelblich-weifsen  Nadeln  abge- 
schieden. Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol und  nicht  in  Aether;  beim  Erhitzen  verpufft  es  mit 
Heftigkeit.  Die  wässerige  Lösimg  zersetzt  sich  in  der 
Kälte  allmälig,  beim  Erhitzen  aber  schnell,  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Abscheidung  einer  weifsen 
krystallinischen  und  einer  braunen  Substanz,  welche  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  durch  Abpressen  befreit  und 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  verdünntem  Alkohol, 
worin  die  braune  Substanz  unlöslich  ist^  geschieden  werden, 
worauf  das  verdunstete  Filtrat -Di/7Ä«iy/a/Ä:oÄo/,  GijHioOg  (1), 
als  krystallinische  Masse  zurückläfst.  Die  Bildung  derselben 
erfolgt  nach  der  Gleichung  :  • 

Salpeters.  Tetra-  Diphenyl- 

sodiphenyl  alkobol 

Durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  der  Diphenjlalkohol  weifse 
Nädelchen  oder  Schuppen.  Er  ist  schmelzbar  und  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig;  in  Wasser  löst 
er  sich  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hähnifs.  Li  seinem  Verhalten  ist  der  Diphenylalkohol  dem 
Plienylalkohol  so  ähnlich,  dafs   er  als  das  erste  bis  jetzt 


I>lMM>b«iiaol 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  485,  wo  dieser  Alkohol  als  Dtphenfflemdmre 
beaeichnet  ist 
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bekannte  zweiatomige  Glied  der  Phenolgnippe  betraehtet 
v«rwa»dtN.  werden  kann.  Er  verbindet  aich  mit  Basen^  löst  «ich  mizeri* 
setzt  in  Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit^  aus  welchen 
er  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden  wird, 
und  giebt  in  erwärmter  ammoniakalischer  Lösung  mit 
basisch-essigs.  Blei  einen  weifsen  Niederschlag.  Conoen- 
trirte  Salpetersäure  bildet  eine  gelbe  krystallinische  Nitro* 
Verbindung.  —  Schwefels.  Tetrazodiphenjl  zerflQlt  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  unter  stürmischer  Reaction  nach  der 
Gleichung : 

Schwefels.  Tetr»- 

Bodiphenjl  Alkohol        Dipheoyl     Aldehyd 

Tetrasulfodiphent/lensäure  und  Trisulfodipkenylensäure 
bilden  sich;  wenn  die  Lösung  des  schwefeis.  Tetrazodiphe- 
nyls  in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wird  (1). 
Man  verdünnt  die  entstandene  braune*  Flüssigkeit  mit  ihrem 
30  fachen  Volum  Wasser  ^  sättigt  in  der  Siedehitze  mit 
kohlens.  Baryt  und  verdampft  die  vom  schwefeis.  Baryt 
abfiltrirte  Lösung  der  beiden  Barytsalze  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Bei  der  Behandlung  des  Bückstandes  mit 
heifsem  Wasser  wird  nur  das  trisulfodiphenylens.  Salz 
gelöst.  Aus  dem  rückständigen  sehr  schwer  löslichen 
tetrasulfodiphenylens.  Baryt  erhält  man  durch  Erhitzen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak  das  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  und  gut  krystallisirbare  Ammoniaksalz 
und  aus  diesem  durch  Doppelzersetzung  die  übrigen  Salze, 
von  welchen  Griefs  die  folgenden  untersuchte. 

Tetraanlfodiphenylens.  Baryt,  GiJä^t  BJifiei4^i^  +  4  H,0,  weifte  Prismen. 
,  «       ^tt^t  &4Ba«0i5  (bei  160<^),  weifiiee  amorphei 

Pulver  oder  Nadeln. 
„  Silber,  GisH«,  BJ^aA^g^^iff  warsige  Kryftalle. 

„  Blei,     CfisH«,  SfPbgOia»  weifse  Nadeln. 

I»  11        ^isH«,  StPbaOi«  +  Pb«^,,  amorpher  IQe- 

derschlag. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  485. 
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Dieireie  TetratulfiMKphenylmääure  hetrnxikiei  Griefa 
als  &-  und  S-basisch;  mit  den  Formeln  GüHs; 
8«Ht9i$  und  ^itHe^  SiHsOie*  Sie  wird  aus  dem  Silber* 
oder  Blebalz  dnrch  Schwefelwasserstoff  oder  aus  dem  Ba» 
rjtsala  duroh  Schwefelsäure  abgeschieden  und  krystaüisirt 
über  SchwefebiUire  aus  der  bis  zur  Syrupsdicke  verdampf- 
ten Lösung  in  luftbeständigen ,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  (nicht  analjsirten)  Nadeln  und  Blättdien. 
—  Die  obenerwähnte  Lösung  des  trisulfodiphenylens. 
Baryts  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  unreine  Salz  als 
gallertige  Masse.  Es  wird  in  der  Siedehitze  durch  kohlens. 
Ammoniak  zerlegt  ^  das  verdampfte  heifse  Filtrat  mit  Chlor- 
baryum  versetzt  und  das  beim  Erkalten  in  warzigen  Aggre- 
gaten ausgeschiedene  Barytsalz  durch  UmkrystaUisiren 
gereinigt    untersucht  wurden  die  folgenden  Salze  : 

'Drisalfoclipbeiiylens.  Baryt,  OitH«,  SsHBa,0ii  (bei  180<^), 

„  Blei,     €|,He,  StPbeOi,   +    2  H.^|  weifse  nnlGsL 

Bansch-   «  Blei      €itHe,  S^Pbe^i,  +     Pb«^,/  Niederschl&ge. 

Der  freien  Trüidfodiphenylensäure^  welche  der  vorher- 
gehenden Säure  ähnlich  ist;  legt  Griefs  hiemach  die 
Formeln  ^lA;  SsHaOh  und  GuHe;  SsH^Oi«  bei.  —  Das 
bei  dem  Erhitzen  des  Tetrazodiphenyl-PIatindoppelsalzes  ent- 
stehende Dichlordiphenyly  612H8CIS  (1);  krystalliairt  in  weifsen 
Prismen,  schmilzt  bei  148^  und  verflüchtigt  sich  ohne 
Zersetzung.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich;  schwer  selbst  in 
kochendem  Alkohol;  leicht  ab^  in  Aether  löslich.  Das 
sehr  ähnliche;  durch  Erhitzen  der  Tetrazodiphenylperbro- 
mides  erhaltene  DtbromdiphenyU  GisHsBr^  (2) ;  ist  mit  der 
von  Fittig  direct  dargestellten  Verbindung  (3)  identisch 
(Schmelzpunkt  164<>).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
jenes  Perbromides  mit  Alkohol;  nach  der  Gleichung  : 

Perbromid         Dibromdiphenyl 
€i,HeN4,  H,Bre    «=    ©itHsBr,    +    2N,   +   Br*. 


vnd 
▼•rwandtes. 


0)  Jabresber.  f.  1804,  486.  —  (2)  Ebendaselbet.  —  (8)  Jahrasber. 
f.  1864,  621. 


^Q^  Orgmnlsche  Cbemi«. 

'»»^•;^^°-  C.  A.  Martins  (1)  hat  zur  Darstellmig  des  IKazo- 
Amidobenzols  das  nachstehende,  auch  auf  die  analogen 
Körper  anwendbare  Verfahren  mitgetheQt  Es  untersdiei- 
det  sich  von  dem  von  Grie  fs  angegebenen  (2)  darin,  dafs 
eine  'wässerige  Lösung  eines  salpetrigs.  Salzes  auf  ein 
Anilinsalz  und  nicht  salpetrigs.  Gas  auf  wasserfreies  oder 
in  Alkohol  gelöstes  Anilin  einwirkt.  Man  läfst  zu  trocke- 
nem; völlig  neutralem,  krystallisirtem  salzs.  Anilin  portio- 
nenweise und  unter  beständigem  Umrühren  eine  auf -f-  5^ 
abgekühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von  salpetrigs. 
Natron  fliefsen,  wo  sich  unter  heftiger  Reaction  sehr  bald 
ein  gelber  dicker  gleichförmiger  Brei  bildet.  Derselbe 
wird,  nach  der  Verdünnung  mit  etwas  salpetrigs.  Natron, 
auf  einem  Spitzbeutel  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
dann  abgeprefst.  Bei  sorgfaltiger  Arbeit  enthält  die  Mut- 
terlauge nur  Spuren  von  salzs.  Diazpbenzol.  Zum  Gelin- 
gen des  Verfahrens  ist^es  erforderlich ,  dafs  völlig  neutrales, 
krystallisirtes  salzs.  Anilin  angewendet  wird.  Die  Lösung 
des  salpetrigs.  Natrons  soll  das  spec.  Gewicht  1,5  haben 
und  höchstens  Vs  pC  freies  Alkali,  aber  kein  kohlens. 
Salz  enthalten.  Sie  wird  am  besten  durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  ätzendem  Natron  mit  salpetriger  Säure  bereitet 
Sowohl  die  Lösung  wie  die  Gefafse  sind  möglichst  kalt 
zu  halten  und  die  einzelnen  Theile  der  Operation  müssen 
einander  möglichst  rasch  folgen,  um  die  Zersetzung  des 
einmal  gebildeten  Diazo- Amidobenzols  zu  verhindern;  bei 
Anwendung  von  5  Kilogrm.  salzs.  Anilin  muTs  die  Darstel- 
lung in  5  bis  6  Minuten  vollendet  sein.  Da  der  Funkt, 
bei  welchem  alles  Anilin  in  Diazo-Amidobenzol  umgewandelt 
ist,  leicht  zu  erkennen  ist,  so  ist  es  nicht  erforderlich,  eine 
Lösung  des  salpetrigs.  Natrons  von  bekannter  Stärke  an- 
zuwenden. Das  salzs.  Anilin  läfst  sich  hierbei  nicht  durch 
andere   Anilinsalze  ersetzen;    mit  Salpeters.   Anilin   findet 


(1)  Berl  acad.  Ber.  1866,  169;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  94;  Zeitachr. 
Chem.  1866,  881 ;  Chem.  Centr.  1866, 1078.  ~(2)  Jahratber.  f.  1862,  688. 
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die  Umwandlung  rasch;  mit  anderen ^  schwerer  löslichen 
zu  langsam  statt  Das  rohe  Diazo-Amidobenzol  krystallisirt 
aus  Aetherweingeist  in  dtrongelben  Blättchen.  —  Die 
salzs.  Salze  des  Toluidins,  Cumidins^  Naphtylamins  und 
Benzidins  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  diesen  Basen 
entsprechenden  Diazo-AmidoTerbindungen. 

Vermischt  man^  nach  A.  Werigo  (1),  eine  Lösung 
von  Azotoluid  (wie  man  dieselbe  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nitrotoluol  erhält)  mit  Brom ,  so  bildet 
sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  einer  der  Formel 
Gi4HsoNsBr4  entsprechenden  Bromverbindung,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkoh}e  weifse 
glänzende ;  in  Wasser  und  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
lösliche  Lamellen  bildet.  Diese  (von  dem  Bromazotoluid 
GiiHiiNgBrj  verschiedene)  Verbindung  enthält  die  eine 
Hälfte  des  Broms  fester  gebunden ^  als  die  andere;  sie 
läfst  sich  als  bromwasserstoffs.  Hydrazotobiid,  Gu^ts^if 
4HBr;  oder  als  das  bromwasserstoffs.  Salz  des  Diamids, 
Gi^HigBrjNg,  betrachten.  Sie  sublimirt  ohne  Etickstand  in 
weifsen  Nadeln;  zersetzt  sich  oberhalb  160^  unter  Bildung 
rother  Dämpfe ,  reagirt  in  wässeriger  Lösung  stark  sauer 
und  giebt  mit  Ammoniak  oder  Natron  einen  im  Ueber- 
schufs  wieder  lösKchen  Niederschlag.  Chlor  bildet  mit 
Azotoluid  die  analoge  Verbindung  €uH8oN2Cl4.  —  Beim 
Vermischen  einer  heifsen  und  concentrirten  wässerigen 
Lösung  der  Bromverbindung  CuHjoNjBri  mit  der  2  At 
Brom  äquivalenten  Menge  von  Salpeters.  Silber  bilden 
sich,  nach  dem  Abfiltriren  des  Bromsilbers ,  lange  nadei- 
förmige,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
lösliche  KrystaUe  eines  Salpeters.  Salzes  von  der  Formel 
6i4HsoN8Br2;  2  NOs«  —  Beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lösung  der  Bromverbindung  6i4H2oN8Br4  mit  Aetznatron 


(1)  Zeitaehr.  Ohem.  1866,  651 ;   1866,  196;  Bull.  aoc.  ehim.  [2]  VI, 
469. 
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entsteht  ein  weifser  krystalUnischer  Niederschlag ,  der  nach 
dem  Ausfallen  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser 
lange  farblose^  nur  wenig  in  Wasser  aber  leicht  in  Aeäier 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln  bildet  Dieser  Körper  ist 
neutral  9  schmilzt  bei  bl^fi  und  entspricht  der  Formel 
GiÄsNjBr,. 

A.  Kekul^  (1)  hat  seine  Ansichten  über  die  Consti- 
dTJiill?.'''  tution  der  Azo-  und  Diazoverbindungen  dargelegt  Nach 
dem  Vorgang  anderer  Chemiker  (2)  nimmt  Er  in  densel- 
ben eine  Grruppe  von  zwei  Stickstoffatomen  an^  welche 
durch  einen  Theil  ihrer  Verwandtschaftseinheiten  an  einan- 
der gebunden  sind  und  daher  nur  mit  dem  Best  derselben 
wirken.  In  den  Azoverbindungen  stehen  die  beiden  Stick- 
Stoffatome  direct  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung^  und  zwar 
fimgiren  sie  beispielsweise  im  Azobenzol  als  zweiwerthige, 
im  Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  als  vierwerthige 
Gruppe ;  bei  weiterem  Hinzutritt  von  Wasserstoff  werden  alle 
Affinitäten  des  Stickstoffs  activ  und  die  Gruppe  zerfällt 

Asoxybenzol       Asobenzol       Hydrasobensol  Anilin 

€«H|j,N1  €eH»,N  «AiNH  GeHaiNH, 

In  den  Diazoverbindungen  ist  die  zweiwerthige  Gruppe 
(NN)''  anzunehmen ;  von  welcher  aber  nur  das  eine  Stick- 
stoffatom direct  an  den  Kohlenstoff  eines  Bestes  gebunden 
ist^  während  die  freie  Affinität  des  anderen  entweder  durch 
Halolde  oder  Säurereste  oder  überhaupt  auf  andere  Weise 
als  das  erste  gesättigt  ist  Kekul£  zieht  aus  dem  Ver- 
halten der  Diazobenzolverbindungen  insbesondere  den 
Schlufs;  dafs  das  freie  Diazobenzol  nicht  die  von  Griefs 
angenommene  Formel  (G^H^Ns)  hat ,  sondern  als  das  der 
Kali-    und    Silberoxydverbindung    entsprechende    Hydrat 


(1)  In  Seinem  K^ihrbMh  der  organSiehMi  Cheaiie  II,  669,  716,  741; 
ferner  ZeitMbr.  Chem.  1866,  809,  689,  700.  —  (8)  Vgl  Zeitaofar.  Chiu. 
1861,  176;  1868,  511,  678. 


Organisofae  Basen.  ^g^ 

G$B^1^f,  HfO  =:  ^eHsN);  HO    betrachtet    werden    mafs. 
Es  ist  alsdaim 

Diasobensolbromid      DiasobenKolnitrat        Diazobensolsulfat 
€A-N=jrBr        €Ä""N=ir-N^,       G^K^-}!i=li{-B^fi 

Diazobensol-Amido* 
Diasobenaolkali        Diazobenaolhydrat  bensol 

€eH5-N=N~^OK  GaH5-N=^N-OH  GeHj-N=N-NH(€eH6). 
Für  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Diazoverbindimgen 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  Azoverbindungen  bietet 
diese  Betrachtungsweise ;  bezüglich  deren  weiterer  Ausfllh- 
rung  wir  auf  die  Originalmittheilung  verweisen  müssen, 
eine  befriedigende  Erklärung. 

Kekul^    (1)    hat   femer  den    Uebcrffanff    aus    der  umwMidimig 
Gnippe    der    Diazoverbinduncren    in    die    der    Azoverbin-  *■  A.oT«r. 
dangen    realisirt.     Er    fand,    dafs  Diazo-Amidobenzol  bei  ^/obinwi. 
mehrtägiger    Berührung     mit    salzs.     Anilin    leicht    und 
vollständig    in    das     isomere    Amido-Azobenzol     (Amido- 
diphenylimid  von  Martius  und   Griefs  (2))    übergeht, 
welche    Umsetzung   nach    Ihm    darauf  beruht,   dafs    das 
Anilinsalz   den  einen   Best   NH,  GeHs   von    der    Gruppe 
(NN)  des  Diazo-AmidobemSols  loslöst  und  durch  den  gleich 
zusammengesetzten  Best  in  der  Weise  wieder  ersetzt,  dafs 
derselbe  sich  mit  dem  Kohlenstoff  an  den  Stickstoff  an- 
lagert 

DiajEo-Amidobenzol  Amido-Azobensol 

€aH5-N=N-NH(€eH5)  efis~^=JirQeBLi{^^%). 

Eine  geringe  Menge  des  Anilinsalzes  reicht  daher  zur 
Umwandlung  einer  grofsen  Menge  von  Diazo-Amidobenzol 
aus.  Weniger  glatt  erfolgt  die  Beaction  auch  mit  anderen 
Anilinsalzen  und,  unter  Bildung  harziger  Zersetzungspro- 
ducte,  auch  mit  Anilin.  Sie  findet  daher  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  sowohl  bei  der  Darstellung  als  bei  allen 
Zersetzungen  des  Diazo-Amidobenzols  statt,  sofeme  bei 
diesen  immer  AniHn  frei  wird.    Auch  bei  Anwendung  der 


(1)  ZeiUchr.  Cbem.  1866,  689.  —  (2)  Jabreaber.  l   1866^  417. 
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Ton  Martins  und  G  r  i  e  fs  beschriebenen  Methode  ent* 
steht  die  neue  Base  in  Folge  der  Einwirkung  des  Anilins 
auf  das  Diazo-Amidobenzol  und  nicht  in  Folge  der  höheren 
Temperatur;  es  ist  daher  zweckmäfsig;  die  alkoholische 
Lösung  erst  1  oder  2  Tage  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure 
weiter  zu  verarbeiten. 
"•££[*"  l^ine  farblose  Lösung  des  Naphtylamins  in  kalter  con- 

centrirter  Schwefelsäure  giebt;  nach  E.  F.  Chapman  (1), 
wenn  sie  nach  etwa  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Kali  übersättigt  wird,  einen  rothen,  mit  Säuren  violett 
werdenden  Niederschlag;  der  alle  Eigenschaften  des  Azo- 
dinaphtyldiamins  besitzt.  Erwärmt  man  die  Lösung  der 
Base  in  der  concentrirten  Säure,  so  &rbt  sie  sich  grün 
und  beim  Vermischen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann  nach 
und  nach  violettes  Azodinaphtyldiaminsalz  ab.  Andere 
Säuren ;  mit  Ausnahme  der  Salzsäure ,  bewirken  in  der 
Siedehitze  dieselbe  Umwandlung  und  die  gröfste  Menge 
des  Azodinaphtyldiamins  bildet  sich  beim  Schmelzen  des 
Naphtylamins  mit  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  von  Naph- 
tylamin  mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  eine  farblose 
Lösung;  aus  welcher  Alkalien  eine  rothc;  mit  Säuren 
nicht  violett  sondern  farblos  werdende  BasC;  vielleicht  Ni- 
naphlylamin  (2);  abscheiden. 

Chapman  (3)  hat  auch  über  das  Verhalten  des 
Naphlylamins  gegen  salpetrige  Säure  Versuche  ausgeftihrt 
Bei  der  von  Perkin  und  Church  befolgten  trefflichen 
Darstellungsweise  des  Azodinaphtyldiamins  (Amidodinaph- 
tylimids)  durch  Behandlung  von  2  Aeq.  salzs.  Naphtylamin 
mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Elali  und  1  Aeq.  E^ali : 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [8]  IV,  829 ;  Zeitsdur.  Chem.  1866,  568 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  425;  Chem.  Centr.  1867,  286;  BnU.  soo.  obim.  [2]  VI, 
159.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  890.  ~  (8)  Cbem.  8oc.  J.  [2]  IV,  185 ; 
Ann.  Cb.  Pharm.  GXL,  826 ;  ZeitMhr.  Chem.  1866,  881 ;  J.  pr.  Cbem. 
XCVIII,  252 ;  Cbem.  Centr.  1866,  699 ;  BolL  soo.  obim.  [2]  Vn,  519. 
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SalsB.  NAphtyl-  Aaodinaphtyl-  ^"^p- 

«min  diamin 

2  (GioHjN,  HCl)  +  KNO,  +  KH0  =  €,oHi5N,  +  2  KCl  +  S  H,^ 
ist  zu  beachten;  dafs  die  Lösung  des  salzs.  Naphlylamins 
kalt  und  verdünnt  angewendet  wird  (1).  Die  Flüssigkeit 
erfiillt  sich  auf  einmal  mit  einem  weifsen,  rasch  scharlach- 
roth  werdenden  Niederschlags  der  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  reine 
Verbindung  ist.  Behandelt  man  dagegen  ein  Gemenge  von 
1  Aeq.  Naphtylamin  und  1  Aeq.  salzs.  Naphtylamin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Kali,  so  erhält 
man  kein  Azodinaphtyldiamin ;  sondern  eine  allmäHg  sich 
ausscheidende^  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  lösliche  Sub- 
stanz. Das  Azodinaphtjldiamin  findet  sich  auch  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  oder  (in  alko- 
holischer Lösung)  von  Zink  und  Salzsäure  auf  ein  Gemisch 
von  !Nitronaphtalin  und  Dinitronaphtalin.  Läfst  man  auf 
1  Aeq.  Naphtylamin  1  Aeq.  salpetrige  Säure  einwirken^  so 
bildet  sich  ebenfalls  Azodinaphtyldiamin;  aber  im  unreinen 
Zustand.  Aether  entzieht  dann  der  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Lösung  eine  braune  gummiartige  Substanz^  nach 
deren  Entfernung  das  Azodinaphtyldiamin  durch  Ammoniak 
ausgefüllt  werden  kann.  Versetzt  man  eine  angesäuerte 
Lösung  von  salzs.  Naphtylamin  ii^it  einer  ebenfalls  ange- 
säuerten Lösung  von  salpetrigs.  Kali;  so  scheidet  sich  unter 
schwacher  Gasentwickelung  allmälig  eine  pechartigO;  schwarze 
Substanz  ab  und  aus  dem  Filtrat  läfst  sich  alsdann  durch 
Ammoniak  oder  auch  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Naphtylamin  reines  Azodinaph- 
tyldiamin ausscheiden.  Fixe  Alkalien  erzeugen  einen 
röthlichbraunen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Wasser, 
nur  wenig  in  Alkohol,  aber  leicht  in  .Schwefelkohlenstoff 
oder  Benzol  löst,  daraus  nicht  krystallisirt  und  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren  verbindet.    Für  die  sich  ähnlich 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  436. 


Gaffeln. 


470  dganiscbe  Chemie. 

verhaltende  schwarze  Substanz,  welche  sich  beim  Stehen 
der  angesäuerten  Lösung  von  salzs.  Naphtylamin  und 
überschüssigem  salpetrigs.  Kali  abscheidet  ^  berechnet 
Chapman  die  Formel  G80H10N4O5  und  glaubt^  dafs  sie 
nach  der  Gleichung  : 

2  GtoHjN  +  6  NH0,  =  GwHioN^Og  +  7  H,0  +  4  N 

aus  dem'  Naphtylamin  entstehe.  —  Aus  Jodwasserstoffs. 
Aethylnaphtylamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  eines 
salpetrigs.  Salzes  eine  Base,  die  alle  Eigenschaften  des 
Azodinaphtyldiamins  hat.  Sie  ist  völlig  verschieden  von 
dem  Aethylazodinaphtyldiamiu;  sofern  sie  sieh  in  Alkohol  mit 
orangegelber  Farbe  löst  und.  durch  Säuren  violett  wird, 
während  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  violett  ist 
und  durch  Säuren  carmoisinroth  wird. 

C.  GroBSchopff  (1)  behandelt  zur  Darstellung  des 
Caffems  in  gröfserem  Maafsstabe  das  auf  etwa  70  Pfund 
verdampfte  wässerige  Decoct  von  100  Pftmd  Theo  mit 
5  Pfund  aufgeschlämmter  Bleiglätte ,  concentrirt  die  nach 
24  Stunden  klar  abgegossene  Flüssigkeit  zum  Sjrup  und 
vermischt  diesen  mit  einer  Lösung  von  8  Pfund  Pottasche 
und  dann  mit  80  Pfund  Alkohol  von  90®  Tr.  Nach  dem 
Abgiefsen  der  grünlichbraunen  alkoholischen  Lösung  wird 
das  Ungelöste  nochmals  mit  40  Pfiind  Alkohol  behandelt, 
aus  den  vereinigten' Auszügen  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  in  10  bis  15  Pfund  heifsen  Wassers  gelöste  Bückstand 
der  Krystallisation  überlassen.  Das  von  der  Mutterlauge 
durch  Abfliefsenlassen  und  Pressen  getrennte  Caffein 
wird  nach  mehrmaligem  ümkrystaUisiren  aus  Wasser  durch 
Lösen  in  Benzol  und  nach  dem  AbdestiUiren  des  Benzols 
durch  nochmalige  Krystallisation  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  und  etwas  Thonerdehydrat  gereinigt.  Je 
nach  der  Theesorte  erhält  man  so  zwischen  0^5  und  2  pG. 
Caffem. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVllI.  206. 
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Qhlors.  Chinin,  4  (€MHt4NtOi,  HClOs)  +  7  Bt0,  «hUt  ^^ 
man,  nach  Ch.  B.  0.  Tichborne  (1),  am  leichtesten 
durch  Vermischen  einer  heifs  gesättigten  Lösung  von  310 
Gran  chlors.  Baryt  mit  2  Unzen  sohwefels.  Chinin  imd 
9  Unzen  Wasser  von  90^.  Nach  der  Entfernung  des  kleinen 
Ueberschnsses  von  Schwefels.  Chinin  durch  gefällten  kohlens. 
Baiyt  UUTst  man  das  Filtrat  erkalten,  wo  das  Salz  in  pilz- 
artigen, aus  fadenförmigen  EjystaDen  gebildeten  Massen 
anschiefst  Die  heifs  gesättigte  Lösung  trttbt  sich  beim 
Erkalten  milchicht,  durch  Ausscheidung  ölartiger  Tropfen, 
die  nach  und  nach  krystalUnisch  erstarren.  Auch  aus  Al- 
kohol krystallisirt  das  Salz  leicht  und  mit  demselben  Was- 
sergehalt, Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  dann 
sehr  lebhaft. 

Die  im  Handel  als  China  de  Cuenca  bezeichnete,  von 
Gnchona  macrocafyx  P  a  v.  abstammende  Binde  enthält  nach 
J.  K.  Fischer  (2)  2,38  pC«  organischer  Basen,  wovon 
0,59  pC.  ans  Chinin  und  1,79  pC.  aus  Cinchonin  bestehen. 
J.  E.  de  Vrij  (3)  hält  es  für  wahrscheinlich,  dals  in  den 
Chinarinden  eine  amorphe  imd  amorphe  Salze  bildende 
Base  schon  ursprünglich  enthalten  ist,  da  Er  eine  solche 
auch  aus  Javanischen  Binden  erhielt,  die  im  Dunkeln  ge- 
trodcnet  und  mit  Essigsäure  ausgezogen  wurden.  Das 
Winkler'sche  amorphe  Chinin  (Berzelius'  Jahresber. 
XXIV,  402)  £uQd  Er  bei  der  Untersuchung  einer  von 
Winkler  selbst  dargesteUten  Probe  aus  einem  Gemenge 
von  Chinidin  mit  einem  amorphen  Alkaloid  bestehend,  von 
welchen  das  erstere  in  der  S.  473  angegebenen  Weise  als 
Jodwasserstoffs.  Salz  abgeschieden  werden  konnte.  Die 
alkoholische  Lösung  dieses  Gemenges  (1,884  Ghm.  in  lö 
CC.)  drehte  in  einer  100  MM.  langen  Schichte  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  um  P,ö  nach  Bechts  (Chinin  ist 

(1)  Ch«in.  News  XIV,  111;  Phann.  J.  Tram.  [2]  VIII,  67,  185; 
Zttltiolir.  Ghem.  1966,  665;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  VII,  449.  —  (2)Vi6rtel- 
jahzMohr.  pr.  Pliam.  XV,  181;  Zeitwfar.  Ghem.  1866,  256.  —  (8)  Be- 
sondere MkibeihiDg  dee  VerfMae». 
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linkfldrehend).  Die  Base  war  auch  in  Aeiher  riemlioh  lös- 
lich und  gab  (in  Folge  des  Chinidingehaltes)  die  Beaction 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak.  Genauere  Angaben  ttber 
das  von  Ihm  aufgefundene  und  das  Winkler 'sehe  amorphe 
Alkaloid^  welches  Seiner  Vermuthung  nach  die  Hauptmasse 
des  Chinoidins  bildet^  hat  de  Vrij  nicht  gemacht. 
chinoidin.  2ur  Reinigung  des  käuflich^i  Chinoidins,  das  zuweilen 

bis  zu  30  pC.  Verunreinigungen  (worunter  besonders  Kalk) 
enthält  (1),  empfiehlt  de  Vrij  (2),  9  Th.  des  käuflichen 
Präparates  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  Th.  neu- 
tralem oxals.  Ammoniak  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
Wasser  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwickelung 
zu  kochen,  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  so  viel  Wasser  zu 
verdünnen,  dafs  ein  weiterer  Zusatz  desselben  keine  Trü- 
bung mehr  bewirkt  und  das  Filtrat  mit  Natronlauge  zu 
fallen.  Der  klebrige  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  100®  bis  110®  getrocknet.  Das  Verfahren 
beruht  auf  der  von  Pasteur  gemachten  Beobachtung, 
dafs  Chinicin  und  Cinchonicin  (welche  in  dem  Chinoidin 
enthalten  sein  müssen)  Ammoniaksalze  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzen.  Chinin  und  Chinidin  besitzen 
nach  de  Vrij  diese  Eigenschaft  ebenfalls,  wiewohl  in  ge- 
ringerem G-rade.  In  der  Kälte  wird  aber  das  Chinoidin 
von  der  Lösung  des  oxals.  Ammoniaks  nur  nadi  mehr- 
stündigem anhaltendem  Zerreiben  vollständig  aufgenom- 
men. —  Als  geeignete  Form  flir  die  arzneiUche  Anwendung 
des  Chinoidins  schlägt  de  Vrij  das  chinovas.  Salz  vor,  zu 
dessen  Darstellung  man  eine  durch  Kochen  von  9  Tb. 
Chinoidin  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  Th.  Chlor- 
ammonium bereitete  Chinoidinlösung  mit  einer  Lösung  von 
chinovas.  Kalk  (3)  fallt,  den  flockigen  weifsen  Niederschlag, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  376;  f.  1860,  420.  —  (2)  AnsJonnia] 
de  pbann.  d^Anvers  in  J.  pharm.  [4J  IV ,  60 ;  Chem.  News  XIV, 
178.  —  (3)  Diese  kann  durch  Anssiehen  der  beretto  mit  WaaMr  er> 
Bchöpften  Chinarindenrückstftnde  mit  dfinner  Kalkmilch  erhalten  werden. 
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welcher  alle  basischen  BestandtheSe  des  Chinoidlns  enthält;  cnüBo^^«- 
aof  einem  leinenen  Tuch  sammelt;  ausprefst  und  nach  dem 
Auswaschen  in  gelinder  Wärme  trocknet. 

Chinidin  (/J-Chinin)  hat  de  Vrij  (1)  in  allem  von 
Ihm  untersuchten  käuflichen  Chinoldin  aufgefunden.  Die 
Abscheidung  desselben  gelingt  aber  (in  Folge  der  Anwe- 
senheit eines  Stoffs ;  welcher  es  in  die  Auszüge  begleitet 
und  die  Erjstallisation  hindert)  oft  nur  auf  die  "Weise, 
dafs  man  die  oxalsaure  Lösung  des  Chinoidins  (S.  472) 
durch  Verdampfen  concentrirt ,  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Jodkalium  versetzt  und  nun  vorsichtig  kleine  Mengen 
von  80  procentigen  Weingeist  zusetzt,  bis  die  durch  das  Jod- 
kalium entstandene  milchige  Trübung  verschwunden  ist 
und  der  zähe  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  dann,  besonders  nach  anhalten- 
dem Rühren  mit  einem  Glasstabe,  das  Jodwasserstoffs. 
Chinidin  als  ^sandiges  krystallinisches  Pulver  aus. 

Schwefdeyanwaaserstoffs,  Cinchontn  krjstallisirt,  nach  c*»«»">"*"- 
V.  Zepharovich  (2),  in  glasglänzenden  wasserhellen 
Nadeln  und  Säulchen  des  monoklinometrischen  Systems. 
Er  beobachtete  an  Krystallen,  welche  Th.  Wertheim 
dargestellt  hatte,  die  Combination  0P.P(x>.2P(X).-|-P 
.ooP.ooPoo,  von  welchen  Flächen  die  zusammengehö- 
rigen eine  sehr  wechselnde  Ausdehnung  zeigen  und  die 
der  Hemipyramiden  häufig  gekrümmt  sind.  Es  beträgt 
die  Neigung  von  OP:Poo  =  147ol5'50";  Pcx):c»Poo 
=  II5025V2'  5  +  P  :  P  00  =  132013'  und  der  spitze  Axen- 
winkel  =  82o36',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a  (Kli- 
nodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  2,0339  :  1 :  1,2207.  Die 
Längsrichtung  der  Eryställchen  entspricht  der  Orthodiago- 
nale;  nach  ooPcx>  sind  sie  vollkommen  spaltbar. 


(1)  Besondere  Bfittheilnng  des  Verfaesers.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
LII  (1.  Abth.),  245 ;  knne  Notis  in  Wien.  aoad.  Anseiger  1865,  134. 
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stiyebiiio.  Q.  Q.  Witt  St  6  in  (1)  fand;  dafs  bei  der  Dantellung 

des  Strychnins  durch  Auskochen  der  Ertiienaugen  mit 
Wasser  (statt  mit  verdünntem  Weingeist)  eine  schleimige^ 
nicht  colirbare  Flüssigkeit  erhalten  wird^  die  erst  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  bei  etwa  30<>  sich  klärt  und 
dann,  ohne  Verlust  an  Strychnin,  weiter  verarbeitet  werden 
kann. 

Nach  Versuchen  von  L.  Thiercelin  (2)  wirken 
lösliche  Strychninsabse  in  hohem  Grade  giftig  auf  grofse 
Cetaceen.  Der  Tod  von  Wallfischen  trat  schon  nach  etwa 
18  Minuten  ein^  nachdem  dieselben  durch  em  explosives 
Geschofs  getroffen  waren  ^  welches  etwa  30  Grm.  eines 
Gemenges  von  einem  löslichen  Strychninsalz  mit  y^o  Cu- 
rare enthielt 

.!f*S^  S  c  h  r  o  f  f  (3)  bestätigt  durch  Versuche  an  E^ninchen  und 

Hunden  die  Angabe  von  Stahlschmidt  (4);  dafs  das 
Salpeters.  Methylstrychnin  in  Gaben  von  0,05  bis  0,2  Grm. 
innerlich  gereicht  nicht  giftig  wirkt,  bei  subcutaner  An- 
wendung bewirkte  dasselbe  jedoch,  bei  längerem  Fortbeste- 
hen der  Herzthätigkeit,  lähmungsartige  Zufalle,  die  in  meh- 
reren Versuchen  denen  einer  Vergiftung  mit  Curare  ähnlich 
waren. 

D  ragender  ff  (ö)  beschreibt  einige  Versuche  über 
die  Isolirung  der  in  dem  Curare  vorhandenen  organischen 
Base.  Er  kommt  zu  dem,  aus  P  reyer  's  (6)  Untersuchung 
schon  sich  ergeb^iden  Besultat,  dafs  das  Curarin  mit  dem 
Strychnin  nicht  identisch  sei  und  dafs  im  Handel  ein  sehr 
wirksames  Curare  vorkomme,  in  welchem  sich  weder 
Strychnin  noch  Brucin  auffinden  läfst. 


Curajrla. 


(1)  Vierte^ahnschr.  pr.  Pharm.  XV,  19.  —  (2)  Compt.  rend.  LXUI, 
924.  —  (3)  Ans  dem  Wochenblatt  der  Zeitachr.  der  Ges.  der  Aerate  ra 
Wien  1866,  Nr.  14  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  296.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1859,  397.  —  (5)  Buas.  Zeitaohr.  Pharm.  V,  158 ;  Zeitsoht.  Chem. 
1867,  28.  —  (6)  Jahresber.  f.  1865,  455. 
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W.  LosBen  (1)  hat  die,  im  Jahresber.  f.  1865,  451 
Bchon  erw&hnteii;  bei  der  Spaltung  des  Atropins  durch 
Salzsäure  entstehenden  Säuren  näher  untersucht.  Das 
Atropin  zerfallt,  sei  es  durch  Barythydrat  oder  durch 
Salzsäure,  zunächst  nach  der  Formel  : 

Atropin  TropasSnre  Tropin 

Aus  der  Tropasäure  entstehen  bei  weiterer  Einwirkung  der 
genannten  Agentien,  unter  Austreten  der  Elemente  des 
Wassers,  zwei  weitere,  unter  sich  isomere  Säuren,  GöHgOj, 
welche  als  Atropasäure  und  Isatropasäure  bezeichnet  wer- 
den« Die  letztere  bildet  sich  vorzugsweise  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure,  die  schon  von  Kraut  (2)  beschrie- 
bene Atropasäure  bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 
auf  Tropasäure.  Die  Isolirung  dieser  Säuren  geschieht  in 
folgender  Weise.  Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender 
Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  120  bis  130^,  so  bildet  sich 
eine  (beim  Verdünnen  mit  Wasser  noch  zunehmende) 
halbflüssige  Schicht ,  welche  die  Säuren  enthält;  was 
in  der  verdünnten  Flüssigkeit  neben  salzs.  Tropin  gelöst 
bleibt,  ist  fast  nur  Tropasäure,  welche  sich  durch  Aether 
I  entziehen  läfst.    Wird  das  halbflüssige  Gemische  mit  ver- 

dünntem kohlens.  Natron  behandelt,  so  entsteht  eine  Lö- 
sung, aus  welcher  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  die 
in  Wasser  fast  unlösliche  Isatropasäure  abgeschieden  wird, 
während  Tropasäure  nebst  der  nur  in  geringer  Menge  vor- 
handenen Atropasäure  in  Lösung  bleibt.  Man  entzieht 
beide  der  Lösung  durch  Aether,  verdunstet  diesen  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Benzol,  wo  sich  fast  nur 
Atropasäure  löst;  beide  Säuren  werden  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt.  Die  durch  Salz- 
säure gefällte  Isatropasäure  enthält  meist  noch  eine  halb- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  230;  Zeitschr.  Chem.  1866,  397; 
J.  pr.  Chem.  C,  437 ;  Ann.  oh.  phyi.  [4]  VIII,  488.  —  (2)  Jahresber. 
t  1866,  460. 
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Atropin.  flüssige ,  leicht  in  absolutem  Aether  lösliche ,  nicht  näher 
untersuchte  Säure.  Die  Tropasäure^  GgHioOs^  krjstalEsirt 
aus  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösungen  in  feinen  pris- 
matischen Eiystallen,  welche  concentrisch  zu  halbkugel- 
förmigen ^  blumenkohlartigen  Massen  vereinigt  sind;  sie  ist 
in  Alkohol ,  in  Aether  und  in  49  Th.  Wasser  von  14^,b 
löslich;  schmeckt  schwach  sauer ,  schmilzt  bei  117  bis  118<) 
und  verilüchligt  sich  nicht  ohne  Zersetzung.  Das  Kalk- 
salz, GisHigGaOe  -f-  4H80,  krystallisirt  in  der  von  Kraut 
(ftir  den  atropas.  Kalk)  beschriebenen  Form;  es  verliert 
bei  120®  den  Wassergehalt.  Das  durch  Fällung  erhaltene 
Silbersalz,  GeHgAgGs,  ist  aus  heifsem  Wasser  krystallisir- 
bar  und  wird  bei  110  bis  120<^  zersetzt.  Die  Atropasäure, 
GgHgOg,  hat  die  von  Kraut  angegebenen  Eigenschaften; 
sie  entsteht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Tropasäure 
mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  etwa  130<>.  Das  Kalk- 
salz, Gi8Hi4Ga02  -f-  2H2O,  krystallisirt  nur  unvollständig 
in  Nadeln.  —  Die  Isatropasäure ,  GgHsGg ,  weicht  in  ihren 
Eigenschaften  bedeutend  von  der  isomeren  Atropasäure 
ab.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  löst  sich 
nur  wenig  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether  und  auch 
schwieriger  in  Alkohol,  als  die  Atropasäure.  Während 
diese  letztere  bei  106®  schmilzt  und  bei  wenig  höherer 
Temperatur  sublimirt,  erleidet  die  Isatropasäure  bei  120® 
keinen  Gewichtsverlust  und  schmilzt  erst  bei  etwa  200®. 
Wird  sie  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ge- 
fällt ,  so  bildet  sie  alhnälig  mikfoscopische  dünne  rhombische 
Blättchen.  Die  nämliche  Säure  entsteht,  wenn  reine  Tro- 
pasäure mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stunden  auf 
140®  erhitzt  wird.  Sie  ist  mit  der  Zimmtsäure  ebensowenig 
identisch  als  mit  der  Atropasäure.  —  Beim  Erhitzen  einer 
alkoholisch-ätherischen  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl 
im  Wasserbad  scheidet  sich  bald  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  AeihylcUraptniumjödid ,  GigHggNOsJ;  ^b.  Das 
daraus  durch  Behandlung  mit  Ghlorsilber  erzeugte  salzs. 
Salz  giebt  mit  Platinchlorid  das  aus  Wasser  in  omngefar- 
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benenBlättchen  krystallisirbare  Flatindoppelsalz;  €i9Hs7NOa; 
HCl,  PtGlg.  Mit  Silberoxyd  lieferte  die  Jodverbindung  eine 
leicht  lösliche,  nicht  krystaUisirbare  Base,  welche  bei  noch- 
maliger Behandlung  mit  Jodäthyl  in  eine  Jodverbindnng 
überging,  welche  nach  der  Analyse  eines  Platinsalzes 
wahrscheinlich  (durch  weitere  Spaltung  entstandenes)  Jod- 
wasserstoffs. Aethyltropin  war. 

H.  Ludwig  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Dar-  Hyo«T«"»i». 
Stellung  des  Hyoscyamins  beschrieben.  Aus  dem  Bilsen- 
kraut liefs  sich  keine  krystaUisirbare  Base  erhalten.  Der 
weingeistige  Auszug  von  2  Pfd.  der  Samen  lieferte,  nach 
dem  Abdestilliren  des  meisten  Weingeists  und  Behandeln 
des  in  Wasser  löslichfn  Theils  des  Bückstandes  mit  Kali 
und  Chloroform,  nach  dem  Verflüchtigen  des  letzteren 
0,7  Grm.  einer  schwach  gelb  gefärbten,  stark  nach  Tabak 
riechenden ,  unzersetzt  flüchtigen  Base ,  welche  aus  Benzol 
über  Schwefelsäure  in  weifsen  Nadeln  krystallisirte  und 
alle  Eigenschaften  des  Hyoscyamins  besafs.  Neben  dem 
Hyoscyamin  enthalten  die  Samen  viel  fettes  Oel  und  einen 
gelben  stickstoffhaltigen  Farbstoff.  —  W.  A.  Tilden  (2) 
erhielt  nach  einem  ähnUchen  Verfahren  die  Base  in  kry- 
stalUsirtem  Zustand  aus  dem  frisch  bereiteten  Extract  der 
Blätter. 

O.  Hesse  (3)  hat  über  das  im  Jahresbericht  f.  1865,  ^^<>**^- 
447  erwähnte  Bhoeadin  Näheres  mitgetheilt.  Zur  Darstel- 
lung dieser  in  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas  L.  vor- 
kommenden Base  schüttelt  man  den  stark  verdampften 
und  mit  kohlens.  Natron  übersättigten  wässerigen  Auszug 
der  Pflanze  mit  Aether  und  dann  die  ätherische  Lösung 
mit  zweifach-weins.  Natron.  Die  vom  Aether  getrennte 
Lösung  giebt  nun  mit  Ammoniak  einen  grauweifsen ,  bald 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GXZVII,  102;  Zeitschr.  Chem.  1866,  544; 
BqU.  soe.  chim.  [2]  VU,  621.  —  (2)  Phann.  J.  Trans.  [2]  VIII,  127.— 
(8)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXL,  145 ;  Zeitaohr.  Cham.  1866,  787 ;  Ghem. 
Gantr.  1867,  88;  J.  pr.  Cham.  C,  429 ;  BnlL  aoc  ohim.  [2]  VII,  454. 
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inystallinisch  werdenden  Niederschlag;  der* nach  der  Be- 
handlung mit  Wasser  und  siedendem  Alkohol  (wodnrch 
eine  geringe  Menge  einer  dem  Thebain  verwandten  oder 
damit  identischen  Base  entzogen  wird)  in  Essigsäure 
gelöst;  durch  Thierkohle  entfärbt  und  durch  Ammoniak 
wieder  gefallt  wird.  Grröfsere  E^rystalle  erzeugen  sich; 
wenn  die  essigs.  Lösung  in  heifsen  ammoniakhaltigen  Al- 
kohol eingetragen  wird.  Das  Bhoeadin  bildet  kleine  weifse 
Prismen ;  welche  fast  unlöslich  in  Aether;  Alkohol;  Benzol; 
Chloroform;  Wasser;  Ammoniak;  kohlens.  Natron  und 
Ealkwasser  sind.  Bei  18^  sind  1280  Th.  Aether  zur  Lö- 
sung erforderlich.  Die  Base  ist;  wie  auch  die  Auflösung  in 
SäureU;  geschmacklos  und  nicht  gif&g»  Sie  schmilzt  bei  23S9, 
indem  ein  Theil  namentlich  in  einem  Gasstrom  in  langen 
weifsen  Prismen  sublimirt.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  GsiH2iN06-  I^i®  Lösungen  des  Rhoeadins  in  schwa- 
chen und  nicht  überschüssigen  Säuren  sind  farblos ;  die  in 
etwas  stärkeren  Säuren ;  namentlich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure;  ist  purpurroth.  Die  durch  Alkalien  ver- 
schwindende; durch  Säuren  wieder  erscheinende  Färbung 
ist  so  intensiv;  dafs  durch  1  Th.  der  Base  10000  Th.  Wasser 
purpurroth ;  200000  Th.  intensiv  rosa  und  800000  Th.  nodi 
deutlich  roth  gefärbt  werden;  obwohl  von  derselben  nur  etwa 
5  pC.  in  die  färbende  Substanz  verwandelt  werden.  Es  läfst 
sich  vermittelst  dieser  Beaction  das  Rhoeadin  nicht  nur  in  allen 
Theilen  von  Papaver  RhoeaSf  sondern  auch  in  den  reifen 
Samenkapseln  von  Papaver  somniferum  und  in  dem  Opium 
nachweisen.  Vermischt  man  einen  wässerigen  Auszug  des 
Opiums  mit  kohlens.  Natron  oder  Kalkmilch  bis  kein  Nie- 
derschlag mehr  entsteht  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Ae* 
ther  und  diesen  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  so 
flü*bt  sich  die  letztere  beim  £rwärmen  roth.  Die  farblose 
Lösung  des  Bhoeadins  in  Säuren  wird  durch  Gerbsäure, 
Quecksilber-;  Gold-  und  Flatmchlorid  gefällt.  Der  Platin- 
gehalt des  gelben  amorphen  Platindoppelsalzes  entspricht 
der    Formel  6,iHtiN0«,  HCl,  PtCli  +  H«e.  -    Neben 
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dem  rothen  Farbstoff  entsteht  ans  dem  Rhoeadin  durch  die  ki»'«^^''- 
Einwirkung  von  Mineralsäuren  eine  neue  isomere  Base^ 
das  Shoeagemnj  welches  aus  der  durch  Thierkohle  TöUig 
entfärbten  Lösung  durch  Ammoniak  ge&llt  wird.  Es  bil- 
det nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  kleine  weifse 
Prismen;  die  sich  inAether,  Alkohol^  Wasser  und  Ammo- 
niak nur  spärlich;  dagegen  leicht  und  ohne  Färbung  in 
Säuren  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  bläut  geröihetes 
Lackmus ;  die  Salze  schmecken  bitter  und  die  freie ,  bei 
2230  schmelzende  Base  ist  nicht  sublimirbar.  Die  Analyse 
ergab  dieselbe  Zusammensetzung  wie  für  das  ßhoeadin. 
Das  Schwefels.  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
trocknet  zu  einer  fimifsartigen  Masse  ein;  die  Lösimg  wird 
durch  zweifach-chroms.  Kali ,  Jodquecksilberkalium;  Queck- 
silber-; Gold-  und 'Platinchlorid  gef&Ut.  Aus  dem  Metall- 
gehalt des  Platindoppelsalzes  berechnet  Hesse  die  For- 
mel GüHwNee,  HCl;  PtClf. 

V.  V.  Zepharovich  (1)  hat  die  Erystallformen  wpCTidm. 
einiger  (von  Th.  Wertheim  dargestellten)  ]?iperidinver-  ^""•««» 
bindungen  bestimmt.  Piperidtn-Platinchlorid,  GioHnN;  HCl; 
PtCIt;  bildet  Hebt  morgenrothe  durchsichtige  Eüystalle  des 
monoklinometrischen  Systems  mit  den  Flächen  OP. — ^P.  -|- 
2Poo;  seltener  auch  —  2Poo.  Bei  gleichförmiger  Aus- 
bildung der  einfachen  Formen  ist  der  Habitus  der  Eoystalle 
ihomboedrisch ;  durch  Vorwalten  der  basischen  Endfläche 
unddespositiTenOrthohemidoma'swerden  sie  tafel- oder  nadel- 
fi^rmig.  Siebesitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nachOP  und 
ooPoo.  Es  ist  0P:  +  2Poo  =  139«28'20";  OP  :  —  P  = 
132«19';0P:c»Poo  (Spaltungsfläche) =9005'46";  entsprechend 
dem  Axenverhältuifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)= 
2;3723  :  1  :  1;0128  und  dem  spitzen  Azenwinkel  =  89^55'. 
—  F^fertdmhamatoff'HaHnchlarid,    2(Ci8Hi,N80,);  HCl; 


(1)  Wien.  Aesd.  Ber.  LU  (1.  Abtfa.),  341 ;    kone  Notix  in  Wien, 
•oad.  Anieiger  1866,  1S4. 
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'VST   P*C1„  krjrrtallißirt  in  glänzenden,  dnrchaichtigen,  morgen- 

dnngeii.  rotheii;  sechggeitigen  Täfelchen  des  monoklinometriBchen 
Systems^  mit  den  Flächen  OP  .  ooP  .  (ooPoo)  .  (Poo) .  *|- 
V«P  .  —  V« P  •  +  P>  ^on  welchen  die  Hemipjramiden  nur 
selten  und  untergeordnet  auftreten.  Die  Grundform  hat 
das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0^8873  :  1  :  1,0151 ;  der 
spitze  Axenwinkel  beträgt  85<^50'34".  Es  ist  OP  :  (Poo)  = 
134038'40" ;  OP  :  ooP  =  86^53'20" ;  ooP  :  ooP  an  der  Ortho- 
diagonale  =  82«57' :  ooP  :  (ooPoo)  =  131^30  Vt'.  Die  Kry- 
stalle  sind  nach  OP  leicht  spaltbar  und  zuweilen  nach  der 
Elinodiagonale  säulig  verlängert  —  Pipendmhanutoff" 
Platmchloridy  Ci.HwNsO,,  HCl,  PtCl,,  büdet  durchsichtige 
sechsseitige  monoklinometrische  Täfelchen  von  etwas  hellerer 
Farbe,  als  die  vorhergehende  Verbindung.  Es  wurde  nur 
die  Combination  OP  .  cx>P  .  ooPcx)  beobachtet,  mit  dem  Ver- 
hältnifs  der  Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1,6194  :  1, 
und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  67^4^45'^  Es  ist  OP  : 
ooP  =  102%' ;  ooP  :  cx)P  an  der  Orthodiagonale  =  \V2P2i'. 

B«i>«rt"-  J.  Gafttell  (1)  hat  dargethan,  dafs  die  als  Jamaidn 

bezeichnete,  in  der  gelben  Wurmrinde  (Gart  OeoffroyM 
jamaicensis)  enthaltene  Base  mit  dem  Berberin  identisch  ist 

corydnun.  H.  Wickc  (2)  hat  durch  eine  erneute  Untersuchung 

des  Corydalins  (3)  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften dieser  Base  festgesteUt  Zu  ihrer  DarsteUung 
werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  der  Bulbocapnua  eavua 
B.  (Bad.  Aristolochiae  cavae)  mit  6  Th.  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  bei  50^  wiederholt  ausgezogen,  die  abge- 
pre&ten  Flüssigkeiten  mit  Bleiessig  ausgefallt  und  das  vom 
BleiüberschuTs  mittelst  Schwefelsäure  befreite  Filtrat  mit 
metawolframs.    oder    phosphorwolframs.   Natron   versetzt, 


(1)  AoB  N.  Bepert  Pharm.  XIV,  211  in  Chem.  Centr.  1866,  88S; 
Vierteljahnsohr.  pr.  Pharm.  XV,  224.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVII, 
274;  Zeitschr.  Chem.  1866,  145;  Chem.  Centr.  1866,  241;  BnlL  soo. 
chim.  [2]  VI,  412 ;  Inatit  1866,  897.  —  (8)  Jalire0b«r.  f.  IS«'/«,  648; 
l  1859,  570 ;  f.  1860,  869. 
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mit  der  Voracht;  dals  die  FlüBsigkeit  Btark  sauer  bleibt  coqrdaiüi. 
Der  entstehende  gelbweifse  Niederschlag  wird  abgeprefst, 
mit  geschlämmter  Kreide  eingetrocknet  und  die  trockene 
Masse  dann  mit  heifsem  Alkohol  erschöpft.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  schiefst  das  Corjdalin  aus  dem 
dickflüssigen  Bückstand  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 
an ;  den  Best  erhält  man  durch  Behandeln  der  eingetrock- 
neten Mutterlauge  mit  essigsäurehaltigem  Wasser ;  Fällen 
mit  Bleiessig;  Entfernen  des  Bleiüberschusses  mit  Schwe- 
felwasserstoff;  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  kohlens. 
Natron  und  ümkrystallisiren  des  Niederschlags  aus  Alko- 
hol. Ein  den  Erystallen  anhaftendes  Harz  entfernt  man 
am  zweckmäfsigsten  durch  Waschen  mit  ätherhahigem  Al- 
kohol,  Abpressen  und  Ümkrystallisiren  aus  Aetheralkohol. 
Das  Corydalin  schiefst  aus  concentrirten  Lösungen  in  kur- 
zen prismatischen  KrystalleU;  aus  verdünnten  in  feinen 
Nadeln  an;  es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform; 
Amylalkohol;  Schwefelkohlenstofi;  Benzol  und  Terpentinöl; 
aber  nicht  in  Wasser.  Die  harzfreie  Lösung  in  Alkohol 
bleibt  beim  Erwärmen  farblos;  sie  reagirt  stark  alkalisch 
und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Base  nicht  amorph; 
sondern  in  mikroscopischen  Nadeln  ab.  Das  Corydalin 
schmilzt  bei  ISQo  ohne  Gewichtsverlust  zu  einer  braunrothen 
amorphen  Masse;  die  bei  längerem  Stehen  wieder  krystal- 
linisch  wird.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter  und 
wird  durch  Gerbsäure  flockig  gefällt ;  die  Lösung  in  Säuren 
giebt  mit  ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  (löslich  in  über- 
schüss^em  ätzendem  Alkali);  mit  Schwefelcyankalium;  Queck- 
silberchlorid; Jodquecksilber- Jodkalium;  Jod;  pikrins.  Natrou; 
chroms.  Kali;  metawolframs.  Natron ;  Gold-  und  Platin- 
chlorid' Niederschläge.  Li  concentrirter  Salpetersäure  löst 
es  sich  nut  goldgelber  Farbe  unter  Zurücklassmig  eines 
braunrothen  Harzes.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel 
GisHijNGv  —  Aethylcorydalinjodur,  €,8Hi9(€iHß)NG4;  J, 
bUdet  sich  beim  Erhitzen  des  Corydalins  mit  Jodäthyl  auf 

-  JahxM^itaht  f.  Cb«m.  n.  i.  w.  fite  1666.  31 
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lOQo  und  schiefst  aus  der  gelben  Lösung  in  rOifafichgdben^ 
nur  schwer  in  Wasser  löslichen  Krystallen  an.  Mit  frisch- 
gefälltem  Silberoxyd  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende 
Lösung,  aus  der  sich  das  Aethylcoiydalin  nicht  rein  er- 
halten läfst.  Aethylcorydaänplatinohlarid^  GisBLi9(GJB.i)'SQ4fjif 
PtClg,  ist  ein  schmutzig  gelber  amorpher  Niederschlag. 
Salzs.  Corydalin,  Gi8Hi9N04,HCl-j-5H,0,  bildet  sich  beim 
Schütteln  einer  Lösung  der  Base  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  krystallisirt  in  weifsen, 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  über  Schwefel- 
säure den  ganzen  Wassergehalt  verlieren.  Aus  warmer 
verdünnter  Salzsäure  schiefst  das  Salz  wasserfrei  an. 
Saures  schwefeh.  Gorydalin,  GisHigNOi,  SH2O4,  bildet  nadei- 
förmige, in  Wasser  nur  träge  lösliche  Prismen ;  das  Platin- 
doppelsalz, 618H19N94,  HCl,  PtCls,  ist  ein  gelber  kiystal- 
linischer  Niederschlag, 
^««•rf«-  G.  Preuss  (1)  hat  über  das  schon  von  Hannon  (2) 

dargestellte  Fumarin  einige  weitere  Angaben  veröffentlicht 
Die  Base  wurde  durch  Auskochen  des  getrockneten  Ejnanta 
der  Fumaria  officinalü  mit  essigsfturehaltigem  Wasaer, 
Fällen  des  Auszugs  mit  Bleiessig  und  Vermischen  des  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschafs  befreiten,  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Filtrats  mit  einer  Auf- 
lösung von  raetawolframs.  Natron  dargestellt.  Der  das 
Fumarin  enthaltende  Niederschlag  wird,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  mit  frisch  ge- 
fälltem Bleioxydhjdrat  eingetrocknet,  die  trockene  Masse 
mit  siedendem  Alkohol  erschöpft  und  der  Rückstand  des 
alkoholischen  Auszugs  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
mit  Bleiessig  versetzt  und  das  entbleite,  stark  verdampfte 
Fihrat  mit  Kali  gefällt.  Der  so  erhaltene,  mit  wenig  Was- 
ser gewaschene  Niederschlag  wird  tiun  nach  dem  Trodk- 
nen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  behandelt,  der 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  1866,  414;    BnU.  8O0.  ohim.  [2]  VII,   468.    ^ 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  660. 
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fihrirte  AuBsag  mit  salzsftarehaltigem  Wasser  geschüttelt^ 
die  safirangelbe  Lösung  des  saLzs.  Fumarins  mit  kohlens. 
Baryt  eingetrocknet  und  dem  Bückstand  die  Base  mit  abso- 
lutem Alkohol  entEOgen.  Sie  krjstallisirt  in  unregehnäfsigen; 
sedisseiligen;  monoklinometrischen  Prismen,  welche  sich  in 
Alkohol;  Chloroform ;  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Amylalkohol;  aber  nur  wenig  in  Wasser  und  nicht  inAether 
lösen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und  reagirt  alkalisch. 
Starke  Salpetersäure  färbt  das  trockene  Fumarin  nicht ; 
bdon  Verdunsten  wird  die  Lösung  gelbbraun  und  es  bleibt 
ein  braunrother,  mit  Alkalien  sich  dunkler  flLrbender  Rück- 
stand. Mit  Schwefels&ure  ^ebt  das  Fumarin  eine  dunkel- 
vidette;  auf  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  braun  werdende 
Flttssigkeit.  Das  leicht  lösliche  essigs.  Fumarin  krystalli- 
«rt  in  seideartigen  Nadelbüscheln,  das  schwer  lösliche 
salzs.  und  schwefeis.  Salz  in  Prismen,  das  Platin-  und 
Golddoppelsalz  in  Octa^ern. 

Nach  der  Angabe  von  F.  Hübschmann  (1)  enthält  ^*tJf 
der  gelbbltthende  Eisenhut  {Aetmüum  Lyeoctonum  L.)  kein 
Acomtin,  sondern  zwei  neue,  vorläufig  als  Acolyctin  und 
Lyeoctonin  bezeichnete  organische  Basen.  Man  erhält  die- 
selben aus  dem  zuerst  mit  Kalk>  dann  mit  Schwefelsäure 
behandelten  weingeistigen  Auszug  der  Wurzeln  durch  Ver- 
dampfen desselben.  Entfernen  des  Harzes,  Entfärben  mit 
Thierkohle,  Eintrocknen  mit  kohlens.  Natron  und  Ausziehen 
der  zerriebenen  Masse  mit  Chloroform  oder  absolutem  Al- 
kohol. Der  S3n^partige  Verdampfungsrückstand  dieses 
Auszugs  giebt  an  Aether  das  Lycoctonin  ab,  während  das 
in  gröfserer  Menge  vorhandene  Acolyctin  ungelöst  bleibt. 
Dieses  letztere  ist  ein  weiTsliches,  leicht  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Chloroform,  aber  nicht  in  Aether  lösliches  Pulver. 
Es  schmeckt  bitter,  rea^rt  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren. 


Lycoctonin. 


(1)  Au  der  Schweis.  Woebenschrift  für  Phttmi.  in  ViertdUaluwchr. 
pr.  Phann.  XV,  32. 
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Das  Lycoctonin  schiefst  in  warsdgea  Ejrystalleii  aa^  welche 
sich  leicht  in  Alkohol  aber  nur  wenig  in  Aether  oder  Was- 
ser lösen.  Es  reagirt  ebenfalls  alkalisch  ^  schmeckt  stark 
bitter  and  f&rbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelb. 
Bue  »»dar  Nach  C.  Schciblcr  (1)  läfst  sich  aus  dem  Bimkel- 
rübensaft  (oder  auch  aus  Melasse)  in  nachstehender  Weise 
eine  organische  Base  abscheiden.  Mau  versetsst  den  frisch 
geprefsten;  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  Saft  mit 
phosphorwolframs.  iNatron^  filtrirt  sogleich  von  dem  gebil- 
deten Niederschlag  ab  und  läfst  das  Filtrat  8  bis  10  Tage 
stehen;  wo  sich  allmälig  warzenförmig  gruppirte  spitse 
Prismen  absetzen.  Durch  Behandeln  derselben  mit  Kalk- 
milch und  Verdampfen  des  mittelst  Kohlensäure  vom  Kalk 
befreiten  Filtrats  erhält  man  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  starkem  Alkohol  zu  reinigende  Base.  Sie  schiefst  beim 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  prachtvollen, 
äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Krystallen 
an.  Sie  reagirt  deutlich  alkalisch,  riecht  moschusartig,  zer- 
fliefst  an  feuchter  Luft,  verwittert  über  Schwefelsäure  und 
entwickelt  beim  Erhitzen  ammoniakaÜsche,  nach  Blaosäure 
riechende  Dämpfe. 


Alkohole         H.  Kolbe  (2)    vermuthet  die  Existenz   einer  neuen 

and  dahla  ^    ^ 

*•***'*»•■•  Klasse  von  Alkoholen  und  Aldehyden,  welche  zu  den  ge- 
nanor  Aiko-  wöhnlichcu  iu  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen  würden, 

hol«  nnd  ' 

^^^^^  wie  die  Diamine  und  Triamine  zu  den  Monaminen  (3). 
Er  theilt  beispielsweise  die  Formeln  der  voraussichtUchen 
Alkohole    und    Aldehyde    einiger    mehrbasischen    Säuren 


(1)  In  der  S.  899  angefahrten  Abbandlnog.  —  (2)  Zeitschr.  Chem. 
1866,  118 ;  Chem.  Soc  J.  [2]  IV»  64.  —  (8)  Vgl  Jahreaber.  t  1864, 
469. 


Alkohole  nod  dahin  Gehöriges.  ^g5 

(BernsteinBäure;  Aepfelsäure^  WeinBänre^  Phtalsäure  und 
Acomtsänre)  mit. 

In    einer   vorläufigen  Mittheilung   über  die    SyntheBe  *y"**»^  ^o» 
von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers   giebt  A.   Lie- 
ben (1)  zunächst  an^  dafs  das  früher   (2)  als  Monochlor- 
äther  bezeichnete  Chlorsubstitutionsproduct  des  Aethers  — 
sofern  darin  das  Chlor  höchst  wahrscheinlich  unsymmetrisch 

vertheUt  sei  —  mit  der  Formel  ^*^^§«|o  als  JJtcA/orÄtÄer 

(und  die  Malaguti'sche  Verbindung  GdEUCU  als  TetrcteUor- 
äther)  bezeichnet  werden  müsse.  Die  von  Lieben  und 
Bauer  (3)  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  den  Di- 
chloräther   erhaltene   Verbindung/  GeHisClO,  wäre   dann 

der  Aethjfloohlaräther ^^^^^^^^^^^"^  O.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  diesen 
AethylocUoräiher  wird  das  Chlor  gröfstentheils  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  indem  —  neben  Salzsäure^  freiem  Jod 
und  einigen  secundären  Producten  —  ein  schweres  Oel 
entsteht;  welches  Jodäthyl,  Aethylochloräthyl  (äthylirtes 
Chlor&thyl)  und  Aethylojodäthyl  (äthylirtes  Jodäthyl)  ent- 
hih.  Das  Aethylojodäthyl  hat  die  Zusammei^setzung  und 
den  Siedepunkt  des  Jodbutyls.  Es  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  essigs.  Silber  ein,  indem  neben 
einem  in  der  Kälte  verdichtbaren  Gas  (Butylen  oder  ein 
damit  isomerer  Kohlenwasserstoff)  ein  angenehm  fruchtartig 
riechender  Aether,  das  essigs.  Äeihyloäihyl  (äthylirtes 
Aethylacetat)  gebildet  wird.  Letzteres  liefert  beim  Sieden 
mit  concentrirter  Kalilauge  den  Aethyloäthylalkohol  (äthy- 
lirten  Aethylalkohol) ;  der  wahrscheinlich  nicht  mit  dem 
normalen    Butylalkohol;   sondern    mit  dem  Butylenhydrat 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  UV   (2.   Abth.) ,   226 ;    Ann.  Ch.  Pbarm.! 
GXLT,  366 ;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  161 ;   Chem.  Centn  1867,  10 ;  Phil. 
Mag.  [4}  XXXIII,  449.  —  (2)  Jahmber.  f.  1859,  446;  f.  1864,  471.  — 
(8)  Jahreaber.  t  1862,  898 . 
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*Aikohoi.I!'*  i^ö'i*"'^'!  18t«  Von  den  durch  die  Theorie  angedenteten  iso- 
meren Butjlalkoholen 

I.  11.  in. 

OH, 

k&me  dem  Aethjloäthylalkohol  die  durch  die  Formel  UI. 
ausgedrückte  Constitution  zu.  Er  wäre  dann  ein  secundärer 
Alkohol  und  würde  im  Sinne  der  vonKolbe  vorgeschla- 
genen Nomenclatur  als  Aetktfbnethylearbinol  zu  bezeichnen 
sein.  —  Das  zweite  Product  der  Einwirkung  von  Zink&tfajl 
auf  gechlorten  Aether  (1) ,  in  welchem  die  beiden  Chlor- 
atome durch  Aethjl  ersetzt  sind,  bezeichnet  Lieben  mit 

der  Formel  ^^»  '  ^*^*  '  IjS)^'    ^^    DiäthyUUh^r    oder 

DieUUhyläther.  Derselbe  liefert  durch  Behandlung  mit  oon- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  ebenfalls  ein  schweres  Oel, 
welches  neben  Jodäthyl  auch  Diäthylojod&diyl  (zweifMsh* 
äthylirtes  Jodäthyl)  enthält.  Aus  letzterem  würde  ein  mit 
dem  Hexylalkohol  isomerer  aecundärer  oder  tertiärer 
Alkohol  hervorgehen. 
BinwirkviiK  N.    MeuBchutkin    (2)    untersuchte   die    Producto 

flehculr.  der  Einwirkung  wasserfreier  Alkohole  auf  Dreifach-Chlor- 

phoaphor  auf  •  m        % 

Alkohole,  phosphor.  Vermiflcht  man  in  einer  Betorte  mit  aufrecht 
stehendem  Kühler  1  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor  nadi 
und  nach  unter  Abkühlung  mit  1  Mol.  wasserfreiem  Alko- 
hol, so  entweicht  unter  lebhafter  Einwirkung  eine  reichli- 
che Menge  von  Salzsäure.  Das  flüssige  Product  geht  bei 
der  Destillation  zwischen  90  und  125<>  über,  indem  gegen 
Ende  unter  starkem  Aufblähen  ziemlich  vidi  Phosphor  ab- 
geschieden wird.    Es  besteht  fast  ganz  aus  AMylphoBph^ 


(1)  JahresW.  f.  1868,  894.  ^  (9)  Petenb.  aoad.  BiiU.  X,  118; 
Ann.  Ch.  Pharm.  GXZXIX,  848;  J.  pr.  Chem.  XCVUI,  485;  im  Ann. 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  66;  Chem.Centr.  1866,  897;  BuU.  loo.  ohim.  [t] 
VI,  481. 
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rig9iktreeUariir^  P^H^OClt,  welches  durch  fractionirte  ^"^^^^ 
Destillation  (wobei  stets  .ein  unbedeutender  Theil  zersetzt  p^'^p'^o^r^Yär 
wird)  als  wasserhelle ;  stark  lichtbrechende ,  an  der  Luft  ^*^''^''*** 
rauchende  Flüssigkeit  von  dem  constanten  Siedepunkt  ITQo 
und  dem  spec.  Qewicht  1,316  bei  Cfi  erhalten  wird.  Seine 
Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  :  PCls  -|-  GfHeO 
=  P€|H60C1,  +  HCl;  in  WirkUchkeit  ist  die  Reaction 
indessen  nicht  so  einfach,  da  aufser  Sabssäure  auch  Chlor- 
äihjl  entsteht  und  gegen  Ende  der  ersten  Destillation  viel 
Phosphor  abgeschieden  wird.  Mit  Wasser  zersetzt  sich 
das  Aeth  jlphosphorigsäurechlorür  unter  lebhafter  Einwirkung 
in  Alkohol  und  phosphorige  Säure;  beim  vorsichtigen 
Vermischen  mit  Brom  zerf&llt  es  nach  der  Gleichung 
PGiHftGCl,  +  Br,  =  GtHJBr  +  POCljBr  in  Bromätiiyl 
und  in  Phosphoroxychlorbromür,  die  durch  Destillation 
getrennt  werden.  Das  Fhospharoxyohhrbroniür  ^  PGClsBr, 
ist  eine  wasserhelle;  sehr  bald  gelb  werdende,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  135  bis  137^  und 
dem  spec  Gewicht  2,059  bei  Q^,  Mit  Wasser  zersetzt  ^s 
nch  unter  Bildung  von  Phosphorsäure.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Aethylphosphorigsäurechlorür  entsteht 
zwar  Jodäthyl ,  aber  kein  Phosphorozychloxjodür.  —  Butyl- 
phosphorigBäureehlarürj  PGiHgGCls,  wurde  bei  der  Darstel- 
hmg  von  Chlorbutyl  (aus  2  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor 
und  3  Mol.  Butylalkohol)  aus  der  oberhalb  130^  sijßdenden 
Portion  des  Products  abgeschieden.  Es  ist  eine  wasser- 
helle, nach  Dreifach-Chlorphosphor  und  Chlorbutyl  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  154  bis  156®  und  dem  spec. 
Gewicht  1,191  bei  0<^.  Mit  Wasser  zerfallt  es  in  phospho- 
rige Säure  und  in  Butylalkohol.  —  Amylphosp/ioriffsäure- 
Mofüry  PGsHiiGClt,  wurde  in  analoger  Weise  wie  die 
Butylverbindung  erhalten.  Es  ist  eine  wasserhelle,  bei 
173®  siedende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gewicht  1,109 
bei  00.  G«gen  Wasser  und  Brom  verhält  sich  dasselbe 
ivie  die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen. 
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A«ther.  E.  J.  Maumen^  (1)  hat  erörtert ,  wie  töA  die  Aedier- 

bildtmg  und  die  bei  der  Bildung  der  AetherschwefelBäiire 
beobachteten  Anomalieen  (2)  auf  Grund  Seiner  A£Snitttts- 
theorieen  (3)  befriedigend  erklären  lassen.  Man  gelangt  zu 
diesem  Resultat;  wenn  man  die  Einwirkung  zwischen 
Schwefelsäure  und  Alkohol  einmal  als  zwischen  gleichen 
Gewichten  (0,9  Aequiv.  Schwefelsäure  und  1  Aequiv.  Al- 
kohol), und  dann  wieder  als  zwischen  gleichen  Volumen 
(2,2  Aequiv.  Schwefelsäure  und  1  Aequiv.  Alkohol)  statt- 
findend betrachtet.  Wir  beschränken  uns  auf  diesen  Hin- 
weis. 
a^iäm  ^'  Fr i  edel  und  J.  M.  Grafts  haben  die  Ergebnisse 
Ihrer  Untersuchungen  über  Äetherverbindungen  der  Kie- 
selsäure jetzt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  (4)  ver- 
öffentlicht, welcher  wir  zur  Ergänzung  der  früheren  Be- 
richte (5)  noch  Folgendes  entnehmen.  Dem  Kieselsäure- 
äther entsprechen  drei  verschiedene  Ghlorhydrine ,  von 
welchen  das  Monochlorhydrin  bereits  besprochen  worden 
ist.  Das  Dtchlorhydrin ,  &i(ßiRi\G\2Qi ,  wird  durch  länge- 
res Erhitzen  gleicher  Molecüle  Kieselsäureäther  und  Ghlor- 
silicium  oder  von  2  Mol.  Monochlorhydrin  mit  1  Mol.  Chlor- 
siHcium  erhalten.  Seine  Bildung  erfolgt,  etwas  schwieriger 
als  die  des  Monochlorhydrins,  nach  den  Gleichungen  : 

Kieselsäure- 

ftther  Diohlorhydrin 

8i(0,H,),O4      +    8iCl4    =    2  [8i(G,H5),Cl,^J 

Mon  ocblorhydrin 

2  [Si(€ja5)8C10al  +    SiCU    =    S  [8i(€,H8),Cl,^,. 

Durch  wiederholte  fraotionirte  Destillation  gereinigt ,  siedet 
es  bei  136  bis  138^;  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0^=  1;144, 
die  Dampfdichte  =  6,76  (ber.  6,545) ;  in  seinen  Eigenschaf- 
ten ist  es  wie  das  folgende  dem  Monochlorhydrin  ähnlich. 

(1)  Bull.  Boo.  chim.  [2]  V,  18.  ^  (2)  L.  Gmelin's  Hnidbncli  der 
Chemie»  4.  Aufl.,  IV,  670.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1664,  6 ;  diesen  Beiidit»  8. 9. 
—  (4)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  5 ;  8ill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  166,  881 ;  im 
Aüssng  Zeitsohz.  Chem.  1866,  676.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  479; 
f.  1866,  464. 
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Das  Triehlarhydrinf  Si^iHsClaO^  entsteht  bei  sehr  langem 
Erhitzen  des  KieBelsäureätherB^  Bowie  des  Mono-  oder  Di- 
chorhydrins  mit  überBchüssigenr  Chlorsüicinm.  Es  siedet 
gegen  104^;  hat  bei  0®  das  spec.  Gewicht  \ßA\  und  die 
Dampfdichte  6,378  (ber.  6,216).  Die  folgende  Zusammen- 
steUung  zeigt ,  dafs  die  Siedepunkte  des  Kieselsäureäthers, 
seiner  Chlorhydrine  und  des  Chlorsiliciums  eine  Beihe  bil- 
den^ in  welcher  die  zweiten  Unterschiede  constant  sind  : 

KiMeMure-  MoDoohlor-  Dichlor*    Triohlor-     Chlor- 
äther hydrin        hydrin        hydrin       silicium 

Siedep.  16ÖS5  157»  IS?»  104<>  69« 

IT  *       i.-  ;i    /  8»6  20<>  88<»  45« 

Unterschiede!  '     ^^o^^  j^o  120 

Der  im  Jahresbericht  fUr  1863,  480  angeftiln-te  Kiesel- 
säuretriäthylami/läther  zerfallt  bei  wiederholter  Destillation 
theilweise  unter  Bildung  von  neutralem  Kieselsäureäther 
und  Kieaelsäurediäthyldiamyläther ,  Si(€2H5)8(€5Hii)s04. 
Der  letztere ,  zwischen  245  und  250^  siedende  Aether  wird 
auch  durch  Destillation  gleicher  Molecüle  Dichlorhjdrin 
und  Amylalkohol  erhalten.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei 
0^  0,915/  KiesehävreätkyUriamyläther  y  8i€2H6(G5Hn)804, 
vom  spec.  Gewicht  0,913  bei  0^  und  bei  280  bis  285«  sie- 
dend, entsteht  in  gleicher  Weise  bei  der  Destillation  des 
Trichlorhydrins  mit  Amylalkohol.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Eieselsäureäthers  aus  ChlorsiUcium  und  Alkohol  bildet 
sich  immer  eine  gewisse  Menge  schwerflüchtiger  Producte, 
von  welchen  der  gröfste  Theil  gegen  240^  destillirt.  Durch 
wiederholte  Bectification ,  zuletzt  im  leeren  Raum,  erhielten 
Friedel  und  Grafts  hieraus  eiae  zwischen  233  und238o 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusanmiensetzung  des 
Diaüunumhexäthyläthers  ^  ^\%{ß^'Q.^^Q[i  (X),  Derselbe  Aether 
entsteht  fast  ausschliefslich,  wenn  Chlorsilicium  mit  im  ge- 
eigneten Verhältnifs  wasserhaltigem  Alkohol  destillirt  vrird. 
Er  ist  eine  farblose,  schwach  ölige  Flüssigkeit  von  ange- 


Aeth«r  d«T 
Kl«seMnre. 


2  8i 


(1)  Entsprechend  dem  ersten  Kieeelfl&nre- Anhydrid      n  [^v 
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Actber 
KJeMtalare. 


^  nehmem  Geruch  ^  dem  normalen  EieBelaänre&ther  älmlich. 
Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  Qo  1;0196,  bei  190;2  1,0019,  die 
Dampfdichte  wurde  =  12,026  geftmden  (berechnet  11,86).  Die 
beiden  von  E  b  e  1  m  e  n  als  Aethyldi-  und  tetrasilicat  beschrie- 
benen Verbindungen  (1),  deren  Darstellung  Friedel  und 
Grafts  überhaupt  nicht  gelang,  waren  in  dem  über  240^ 
siedenden  Antheil  des  oben  erwähnten  schwerflüchtigen  Pro- 
ductes  nicht  enthalten. 

Auch  dem  normalen  Eieselsäuremethjläiher  (2)  ent- 
sprechen drei  verschiedene  Chlorhjdrine.  Das  MonochloT'^ 
hydrin,  8i(GH3)8ClG3 ,  entsteht,  wenn  3  Molecüle  Kiesel- 
säuremethjläther  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  im  zugeschmolzenen 
Bohr  eine  Stunde  lang  auf  150^  erhitzt  werden.  Es  ist 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  ätherischem 
Geruch,  dem  spec.  Gewicht  1,1954  bei  0^  und  bei  114^,5 
bis  115^,5  siedend;  die  Dampfdichte  wurde  =  5,578  gefun- 
den (berechnet  5,42).  Werden  2  Mol.  des  Monochloriiy- 
drins  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  eine  Stunde  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  auf  160^  erhitzt,  so  bildet  sich  etwas  schwie- 
riger das  zwischen  98^  und  103o  destiUirende  DicUorhydrüif 
Si(€H3)2Cl8G2,  mit  dem  spec.  Gewioht  1,2595  und  der 
Dampfdichte  5,66  (berechn.  5,57).  Mit  Aethylalkohol  lie- 
fert es  den  früher  (3)  erwähnten  Dimethyldiäthyläther 
(s.  auch  S.  491).  Das  Trichlürhydrin  des  Eieselsäureme- 
thyläthers,  Si(€Hs)Cl8G,  bildet  sich  langsam  in  gleicher 
Weise  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  3  Mol.  Dichlorhjdrin 
mit  1  Mol.  Chlorsilicium  auf  220®  (auch  nach  12  stündiger 
Einwirkung  war  noch  unverändertes  Chlorsilicium  und  Di- 
chlorhjdrin vorhanden).  Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen 
82  und  860,  die  Dampfdichte  beträgt  5,66  (berechnet  5,73). 
—  Das  Monochlorhydrin  des  Kieselsäuremethyläthers  wird 
durch  Aethjlalkohol  in  schwachem  Ueberschufs  schon  bei 


(1)  L.  Gmelin*8  Handbaoh  der  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  769,  770. 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  465.  —  (8)  Ebeodasolbst 
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gewöhnficfaer  Temperatur  unter  Entwiekelung  von  Salz-  ^^^*;^'^ 
8änre  zersetzt  Hattptproduct  der  Beaction  ist  KüäeUäure' 
trimethymthymtkfir ,  8i(CH8)86»H6e4 ,  zwischen  133  und  135<^ 
destillirend  und  vom  spec.  Gewicht  1^023;  in  kleinerer 
Menge  entsteht  auch  (durch  Umsetzung  des  Trimethjläthers 
mit  Aethylalkohol  unter  Bildung  von  Methjrlalkohol)  das 
bei  143  bis  146o  siedende  Eieselsäuredimethyldiäthyl  mit 
dem  spec.  Gewicht  1^004  bei  0®  und  der  Dampfdichte 
6,178  (berechnet  6^33).  EeseUäuremeÜniliriathylälher^ 
Si6Ht(6flH5)|04 ,  bildet  sich  neben  wenig  Dimethyldiäthyl- 
äiher  bei  der  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  Kie- 
selsäureäthjläthers  auf  Methylalkohol.  Er  hat  das  spec. 
Gewicht  0,989  bei  O^  und  siedet  bei  155  bis  lö7o.  Erhitzt 
man  das  Monochlorhydrin  des  Baeselsäuremethyläthers  mit 
Vs  seines  Gewichts  Amylalkohol,  so  gebt  der  gröfste  Theil 
des  Productes  nach  wiederholter  fractionirter  Destillation 
sswisch^  225  imd  235<>  über  und  zeigt  die  Zusammensetzung 
des  KieseUäuredimethyldiamjflätherSf  8i(GH8)a(€5Hii)s04. 

F  r  i  e  d  e  1  und  C  r  a  f  t  s  haben  noch  versucht,  die  Alkohol- 
radicale  in  den  Eieselsäureäthem  theilweise  durch  Säureradi- 
cale  scn  ersetzen.  Sie  erhielten  durch  14stündigeB  Erhitzen 
von  25  Grm.  Kieselsäureäthyläther  mit  13  Grm.  Essigsäure- 
anhydrid  (1)  auf  180^  im  geschlossenen  Bohr  neben  essigs. 
Aetiiyl  als  vorwiegendes  Product  eine  zwischen  192  und 
197^  siedende  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz  und  schwa- 
chem Essiggeruch ,  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Kiesel- 
BäureacefyUriäthyläiher  {Süico-acitine  dthylijue),  Si(€8H5)3, 
GiH^Qf  O4,  entsprechend. — Geschmolzene  Borsäure  (3  Grm.) 
löste  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Eaeselsäureäther  (28 
Grm.)  vollständig  auf;  bei  der  Destillation  des  Productes 
wurden  aber  nur  Borsäureäther,  B(€tH5)808;  schwerflüch- 


(1)  Dieses  Essigsftnreftnhydrid  wsr  TorULofig  snr  yoUstibidigen  Beini- 
gimg  in   der  Biedehitse  mit  Zink  nnd  hierauf  mit  einer  Natriamsink« 
bis   snm  Aufhören  der  GMentwiokelong  behandelt 


Aether  der 
BonKure« 
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tige  Polysilicramsäureäther  tmd  ein  Rückstand  von  reiner 
EieselBäure  erhalten. 

H.  Schiff  und  E.  Bechi  (1)  beechrefben,  im  An- 
schlufs  an  die  frühere  Mittheilung  (2),  noch  folgende  Aether 
der  Borsäure.  Einfach-bors.  Getyl,  ß(€i6Hss)02,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Oetylalkohol  mit  wasserfreier  Bor- 
säure und  kann  durch  wasserfreien  Aether  von  der  Über- 
schüssigen Säure  getrennt  werden.  Es  schmilzt  bei  58^, 
erstarrt  zu  einer  weifsen  krystallini sehen  Masse^  ist  ziemlich 
luftbeständig  und  zersetzt  sich  nur  schwierig  mit  kaltem 
Wasser.  Glycerin  bildet  mit  wasserfreier  Borsäure  nur 
die  der  Formel  B(G8H6)08  entsprechende  Verbindung,  als 
gelbe  glasige,  sehr  hygroscopische  Masse,  welche  durch  warmes 
Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Mit  Phenol  bildet  die  wasser- 
freie Borsäure  zu8rst  das  (nicht  rein  zu  erhaltende)  einfaeh- 
bors.  Phenol  und  aus  diesem  entsteht  in  höherer  Tempera- 
tur durch  Vereinigung  mit  der  wasserfreien  Borsäure  (mit 
Borsäurehydrat  unter  Abscheidung  von  Wasser)  dreifach- 
bors.  Phenyl  nach  der  Gleichung  : 

Einfacb-borfl.  Dreifaob-bors. 

Pbenjl  Pbenyl 

2[B(GeH5)0,]    +     2BHO,     -f     BjO,     =      2  8,(6^)05     +    H,0. 

Das  dreifach-bors.  Phenyl  ist  eine  geruchlose,  glasartige, 
an  der  Luft  wenig  veränderliche  Masse.  Die  alkoholische 
Lösung  zerfallt  beim  längeren  Kochen  unter  Bildung  von 
einfach-bors.  Phenyl  und  dreifach-bors.  Aethyl  : 

Dreifach-borB.'  Einfacb-bon.       Dreifacb-bors. 

Phenyl  Phenyl  Aetbjl 

BaCGeHJOs  +  SG^HejO  =  B(€eH5)0,  +   B(€,H,)3#3  +  BH,0,. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  dreifach-bors.  Aethyls  bleibt 
das  einfach-bors.  Phenyl  als  bei  0^  feste,  bei  30^  zähe, 
schwach  nach  Phenol  riechende  Masse,  die  oberhalb  300® 


(1)  Gompt.  rend.  LXII,  S97;  Bull.  soc.  chin.  [2]  VI,  86;  Zeitichr. 
Ghem.  1866,  147;  Cbem.  Centr.  1866,  268.  —  (2)  Jabresber.  f.  1865, 
462. 
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m  dreilaoh-bors.   Phenyl  imd  zweifadi-bors.    Tetraphenyl 
zerftJlt  : 

ESiifooh-bora.  Dreifach-bon.        Zwei^Eush-bon. 

Phenjl  Phenyl  Tetraphenyl 

5(B(€eH,)OJ    =    Bs(GeH5)06    +     BjCG^H«),^,. 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  des  bei  250  bis 
300<>  siedenden  Phenyläthers  nach  der  Gleichung  : 

Einfaeh'bon.  Dreifkch-bors.  Phenyl- 

Pbenyl  Phenyl  äther. 

3IB(€A)^.]    =    B,(GeH6)Os    +    (0eH,),O. 
Das  zweifach-bors.  Tetraphenyl  ist  eine  goldgelbe,  in  sehr 
hoher  Temperatur  fast  untersetzt   destillirende  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gewicht  1,13. 

C.  Friedel  und  A.  L a d e n b u r g  (1)  erhielten  durch  Methyirer- 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Methylchloracetol  (2)    einen    ^"^yl' 
Kohlenwasserstoff,   GtHi^,   der   nach   seiner  Bildungsweise     ^^^^^y^- 
als   das    dem  Methylchloracetol   analog  constituirte    Garbo* 
dimethyldiäihyl  zu  betrachten  ist  : 

Methylchloracetol  Carbodimethyldiätbyf 

€]C1,  e](€,H5),. 

l^H,  { GH, 

Zur  Gewinnung  des  Methylchloracetols  vermischt  man, 
unter  anfänglicher  Abkühlung,  Aceton  tropfenweise  mit 
Fünffach-Chlorphosphor  und  unterwirft  alsdann  die  Mischung 
der  Destillation,  bis  das  Uebergehende  sich  ohne  Rück- 
lassung  eines  ölartigen  Körpers  in  Wasser  löst.  Das  mit 
kaltem  Wasser  gewaschene  imd  dann  getrocknete  Destillat 
liefert  bei  mehrmaliger  Rectification  zwischen  25  und  35® 
Monochlorpropylen ,  G3H5CI;  und  zwischen  66  und  78®  das 
Methylchloracetol,  GaHsClj.  Aus  4  Kilogrm.  Fünffach-Chlor- 
phosphor und  1200  Grm.  Aceton  erhält  man  450  Grm. 
Methylchloracetol  und  350  Grm.  Monochlorpropylen.  —  In 
der  Kälte  wirken   Zinkäthyl   und   Methylchloracetol  nicht 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLII,  310;  Im  Auszng  Zeitschr.  Chem. 
1867^  16;  Covqpt.  Mnd.  LXIII,  1088;  InMit  1866,373;  Ball.  soo.  chim. 
[3]  VII,  66.  —  (8)  JahreBber.  t  1869,  387. 
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Garbo-     3,nf  einander  ein  und  beim  Erhitsen  im  snureBchmolsonen 

dimethyl-  ^ 

diäthyi.  Rohr  erfolgt  Explosion.  Man  läfst  deshalb  das  Meihyl- 
chloracetol  tropfenweise  zu'  dem  Zinkäthjl  (welches  sich  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigender  Etthlröhre  befindet)  fliefsen, 
erwärmt  längere  Zeit  und  destillirt  dann  den  Eolbeninhal^ 
indem  man  den  unterhalb  110<>  siedenden  Aniheil  ffeür  sich 
auffängt.  Zur  Zerstörung  des  Zinkäthjis  mischt  man  das 
Destillat  in  einem  abgekühlten  Kolben  mit  tropfenweise 
zufliefsendem  Wasser^  löst  das  gebildete  Zinkozyd  in  Salz- 
säure und  unterwirft  das  ungelöst  bleibende  Oel  nach  dem 
Trocknen  der  fractionirten  Destillation.  Der  zwischen  85 
und  900  übergehende  Antheil  liefert  dann^  nach  mehr- 
tägigem Erhitzen  mit  Natrium  (zur  Entfernung  eines  Ge- 
halts an  Chlor);  das  reine  Carbodimethjldiäthyl,  Gi^u,  mit 
dem  Siedepunkt  86  bis  87o,  der  Dampfdichte  Z,4ß  (gef. 
3;62)  und  dem  spec.  Gew.  0,7111  bei  Oo,  0,6958  bei  20«^ 
Diese  physikalischen  Eigenschaften  scheinen  dafttr  zu 
sprechen,  dafs  das  Garbodimethjldiätliyl  mit  den  anderen 
Kohlenwasserstoffen  von  gleicher  Zusammensetzung  (1)  nur 
isomer  ist.  —  Friedel  und  Ladenburg  überzeugten 
sich  noch,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Methylchloracetol  neben  dem  Carbodimethjldiäthjl  nur 
Aethylen  und  etwas  Propylen  gebildet  wird. 
chioTpikrin.  Zur  Darstellung  des  Chlorpikrins  in  gröfseren  Quan- 
titäten vermischt  A.  W.  Hofmann  (2)  45  Kilogrm.  frisch 
bereiteten,  mit  kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  ange- 
rührten Chlorkalk  in  einer  geräumigen,  in  kaltem  Wasser 
stehenden  Destillirblase  von  Steinzeug  mit  einer  auf  30^^ 
erwärmten  gesättigten  Lösung  von  4,5  KUogrm.  Pikrin- 
säure. Durch  die  nach  wenigen  Augenblicken  eintretende 
heftige  Reaction  wird  der  gröfste  Theil  des  gebildeten 
Chlorpikrins  iil  die  Vorlage  übergetrieben,  welche,  um  das 


(1)  JohrMber.  t  1866,  612.   --  (2)  In  dar  8.  419  angeflOirtak  Ab- 
handlung; auch  Zeiticbr.  Cfaem.  186^  879. 
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Entweichen  nicht  verdichteter  Chlorpikrindämpfe  in  das  cw^'p»**»« 
Lftboratorinm  zn  verhindern ;  mit  einer  nach  dem  Schom- 
stein  fahrenden  Abzugsröhre  verbunden  ist.  Sobald  die 
erste  Einwirkung  vorüber  ist^  erhitzt  man  das  Wasserbad, 
in  welchem  die  Blase  steht,  zum  Sieden ;  um  das  noch 
soriickgebliebene  Chlorpikrin  überzudestilliren.  Die  Aus- 
beute an  Chlorpikrin  beträgt  114  pC.  der  angewendeten 
Pikrinsäure.  —  Der  (von  Stenhousezu  120<>  angegebene) 
Siedepunkt  des  Chlorpikrins  liegt  bei  112<^. 

H.  Basset  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Cjan- 
kalium  auf  Chlorpikrin.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von 
15  Ghm.  reinem  Cyankalium  in  1 V«  Unzen  "Wasser  mit  V4 
Unze  Weingeist  und  10  Grm.  Chlorpikrin  auf  dem  Was- 
serbad  tritt  bald  eine  heftige ,  etwa  10  Minuten  dauernde 
Reaction  ein,  die  durch  Abkühlung  zu  mäfsigen  ist.  Damit 
die  Einwirkung  sich  nicht  bis  zur  Explosion  steigert,  ist  es 
erforderlich;  nicht  mehr  als  die  angegebenen  Mengen  zu 
nehmen ;  auch  darf  nicht  so  viel  Alkohol  zugefügt  werden, 
dafs  alles  Chlorpikrin  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Erkalten 
schüttelt  man  das  Product  mit  Aether  und  trennt  die  rothe 
ätherische  Lösung  von  der  dunkelbraunen  wässerigen, 
welche  neben  Azulminsäure  viel  Ammoniak,  Chlorkalium, 
8alp6trigs.,lLohlenB.  und  oxals.  Kali  enthält.  Die  ätherische 
Lösung  wird  vorsichtig  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
Wasser  gemischt,  nach  dem  Filtriren  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  wieder  mit  Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst 
nun  eine  dunkelrothe,  halbflüssige,  auch  bei  —  20<>  nicht  fest 
werdende  Masse,  welche  eigenthttmlich  unangenehm  riecht, 
sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  in  allen 
Verhältnissen  löst  und  die  Haut  hellgelb  färbt.  Sie  enthält 
viel  Wasser,  welches  über  Schwefelsäure  nicht  entweicht 
und  wegen  der  Zersetzbarkeit  auch  in  der  Wärme  nicht 
entfernt  werden  kann.    Beim  Kochen  mit  Kali  bildet  sich 


(1)  Cham.  Soo.  J.  [3]  IV,  862;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  590;  J.  pr. 
Cham.  XCIX,  480 ;  Cbem.  Centr.  1867,  818. 
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chiorpikrin.  (neben  viel  Ammoniak)  Chlorkaliimiy  Cyaokalium  und  ßal- 
petrigs.  Kali.  Der  in  der  wässerigen  Lösung  durch  esBiga. 
Blei  auf  vorsichligen  Zusatz  von  Ammoniak  entstehende 
hell  orangefarbene  Niederschlag  ergab  bei  der  Analyse  an- 
nähernd die  der  Formel  G(N08)Cl(6N)a  +  SPhtO  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  Mit  Salpeters.  Silber  gab 
die  Lösung  einen  orangefarbigen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  im  leeren 
Kaum  die  Formel  3[G(NG,)C1(€N)J  +4NAgOs  +  8H,0 
ergab ;  derselbe  zersetzt  sich  bei  80^,  schmilzt  aber  in  sie- 
dendem Wasser  zu  dunkelrothen  Tropfen,  welche  nach  dena 
Trocknen  im  leeren  Raum  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Verbindung  3[€(Ne2)Cl(GN),]  -f-  4NAge8  haben. 
Eine  ähnliche,  aber  weniger  leicht  zersetzbare  Verbindung; 
bildet  sich  ifiit  salpetrigs.  Silber.  —  Der  ursprüngliche,  sehr 
wenig  beständige  Körper  setzt  in  wässeriger  Lösung  all- 
mäfig  und  unter  Gasentwickelung  feste  Producte  ab ;  die* 
selbe  Zersetzung  tritt,  nur  rascher,  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kalien oder  Säuren  ein.  Versetzt  man  die  wässerige  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure ,  so  färbt  sie  sich 
rasch  heller,  es  entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge  von 
Gas  und  die  Lösung  enthält  (neben  anderen  nicht  unter- 
suchten Körpern)  Oxalsäure.  Das  Gas  besieht  haupt- 
sächKch  aus  Kohlensäure  und  Stickstoff;  es  enthält  etwas 
Blausäure  und  wahrscheinlich  auch  CyanmethyL 

A«thyi.  und  G.  Wischiu  (1)  faud,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
verbin-  Zinkäthvl  auf  wasserfreie  Schwefelsäure  nicht  Aethyl- 
Aethyi-  schwefelsaure  (2),  sondern  äthylschweflige  Säure  8(GsH5)H0j, 
0iDr«.     entsteht,  yielleicht  entsprechend  den  Gleichungen  : 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIX,  864 ;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  597 ; 
Ghem.  Gentr.  1866,  918.  —  (2)  Ali  AethylschwefelBünrQ  wiirdo  bia  jetet 
die  Ton  Dabit  entdeckte  Schwefelweinsfture,  als  RthylBohweflige  8äare 
diejenige  bezeichnet,  welche  bei  der  Oxydation  des  Aethylmercaptaoa, 
des  Aethylbiflulfides  und  des  Sohwefeloyanilthyb  entsteht  und  nraprfing- 
lieh  als  Aethyldithionsäare  betrachtet  worden  war.    In  dem  Obigen  ist 
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«SO,  +  2(Zii,€yi»)  =  go,  4-  »^^4  +  «öA  ^t:X* 

Beim  vorsichtigen  Vermischen  von  Zinkäthyl  mit  der  äqui- 
valenten Menge  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einem 
starken  zugeschmolzenen  und  mit  trockener  Kohlensäure 
gefüllten  Rohr  bildet  sich  (unter  heftiger,  leicht  bis  zur 
Bzplosion  führender  Einwirkung)  —  neben  brennbaren 
Oasen,  schwefliger  Säure,  schwefeis.  Zink,  Schwefelzink  und 
metallischem  Zink  —  äthylschwefligs.  Zink,  welches  letztere 
durch  Umwandlung  in  das,  Barytsalz  nachgewiesen  wurde. 
Die  äthjlschweflige  Säure  bildet  sich  auch,  im  Widerspruch 
mit  den  Angaben  von  Hobson  (1),  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkäthjl  auf  schweflige  Säure.  Sättigt  man  nach  dem 
Verfahren  von  Hobson  eine  mit  50  Vol.  Aether  verdünnte 
abgekühlte  Lösung  von  Zinkäthjl  mit  trockener  schwefliger 
Säure,  so  enthält  der  Rückstand  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  äthyUchwefligs.  Zinky  2(8[68H5]Zne8)  +  HgO, 
^welches  in  heifsem  Wasser,  schwerer  in  heifsem  90pro- 
centigem  Alkohol  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  weichen, 
perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirt.  —  Äethyl^ 
achoefiigs.  Baryt  ^  S(G^H5)BaO»  (bei  lOO^),  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim 


Kolbe'i  Nomenolatar  (Dessen  Lehrbaoh  der  orgamschen  Chemie  II, 

746 1    femer  Aim.  Ch.  Pharm.  CXLIII ,  64)   in  Anwendmig  gebracht, 

welcher  unteraoheidet  : 

Aethjlschweflige      Aethykchwefel-        Aethyloxyd-       ^Aethylozyd- 
Stare  saure  schweflige  Stare    schwefelsttare 

HO.CA(8tO,)0    HO . C«H,(S,04)0  ^«^^}(S,0,,0,   ^^J^**} (8,04)0, 

Bisher  nicht  be-      Bisherige  &thyl-  Bisherige 

kannt,  von  schweflige-  oder  Aethylschwefel- 

Wisch  in  dar-        Aethyldithion-  sttore  oder 

gestellt  saure  Sohwefelwein- 

säure. 

Auf  die  mit  der   AetbybchwefelBttare  isomere,   bisher  nicht  bekannte 

fttberschweflige   6&are   besiehen   sich   die  Versuche  Ton   Endemann 

(8.  498).     Warliti  bat  das  Kalisalz  dieser  Säure  neuerdings  erhalten 

(Ann.  Üb.  Pharm.  GXLUI,  72).  —  (1)  Jahresber.  f.  1857,  419. 

J«hr«sb«rleht  f.  Clwmf  n.  •-  w.  fSr  1M6.  32 
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•cht^i  ^^^duQBteii  ^^f  Lösang  im  leeren  Bauin  in  Eiystalliinden 
■*«~  ab;  äthylschweßgs.  S/*«roaryrf ,  S(6jH6)Age«,  wird  durch 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd  er- 
halten und  krjBtallisirt  bei  LichtabBchlufs  in  harten^  stark 
glänzenden  Blättchen ,  die  sich  in  Wässer  ziemlich  schwer 
lösen;  äthyUchwefligs.  Kupferoxyd^  S(fzsH5)Cu9sy  entsteht 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol  und 
bildet  beim  Verdunsten  im  leeren  Baum  blafsgrfine,  ser- 
fliefsliche^  krystallinische  Krusten,  die  über  Schwefelstture 
unter  Verlust  von  Wasser  dunkler  grün  werden.  Beim 
Verdampfen  im  Wasserbad  wird  das  Salz  zersetzt  Die 
durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  erhal- 
tene äihyUchweftige  Säure  bildet  nach  dem  Verdunsten  im 
leeren  Baum  einen  angenehm  sauer  schmeckenden,  in 
Wasser  nach  jedem  Verhältnüs  löslichen  Syrup,  aus  wel* 
chem  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,4  Aethylschwefelsäure  S(€»Hc)H08  entsteht,  neben 
einer  nicht  näher  untersuchten  krystallisirbaren,  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindung. 

H.  Endemann  (1)  beschreibt  einige  erfolglose  Ver« 
suche  zur  Darstellung  der  mit  der  Aethylschwefelsäure 
isomeren ;  bis  jetzt  nicht  bekannten  ätherschweffigen  Säure 
(vgl.  S.  497  Note);  bezüglich  deren  wir  auf  dier  Abhandlung 
verweisen. 

cworiitbyi.  L.  Meyer  (2)  fand  —  im  Widerspruch  mit  der  An- 
gabe von  Dumas  und  Stas  (3)  —  dafs  beim  EBnüber- 
leiten  von  damp£Formigem  Chloräthyl  über  erhitzten  Kali- 
kalk oder  Natronkalk  nicht  Aethylen^  sondern  ein  Gh»  ent- 
steht, welches  neben  Wasserstoff  ein  oder  mehrere  Olieder 
der  Sumpfgasreihe,  wahrscheinlich  aber  nur  Sumpfgas 
enthält.    Das  Alkali  verwandelt  sich  dabei  in  Chlorid,  sowie 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  GXL,  888;  Zeitsohr.  Ohem.  1867,  100;  Bull. 
800.  obim.  [2]  VII,  505.  <-  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXIX,  28t; 
Zeitsdhr.  Chem.  1866,  594;  Chem.  Gentr.  1866,  889;  BnU.  eoo.  ohia. 
[2]  VII,  252.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  (1840)  LXXIII,  164. 
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in  essigs.  und  koUens.  Salz.    Meyer  nimmt  hiernach  an^  cuortthyi. 
daffl  das  Chloräthyl  mit  dem  Alkali  zunächst  unter  Wasser- 
stoffentwickelnng  Chlormetall  und  essigs.    Salz   bilde   und 
dafs  dann  letzteres  in  der  bekannten  Weise  in  Sumpfgas 
und  kohlens.  Salz  zerfalle  : 

€,H«C1    +    2EH^    =:    e,H,K^,    +    KCl    +    H« 
6AKO+       KH^    :»    GH«  +    6K,9,. 

Daa  aus  Chloräthyl  und  Natronkalk  erzeugte  Gas  enthält 
zwar  noch  BestandtheilO;  welche  sowohl  von  rauchender 
Schwefelsäure  als  auch  von  Chlor  oder  Brom  verdichtet 
werden  imd  es  liefs  sich  selbst  eine  geringe  Menge  Brom- 
ääiylen  darstellen.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bildete 
sich  das  letztere  indessen  aus  noch  unzersetztem  Chlor- 
äihyL  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Chloräthy] 
von  Brom  in  reichlicher  Menge  absorbirt;  aber  beim  Be- 
handeln des  Products  mit  wässerigem  Kali  entweicht  wieder 
fast  alles  Chloräthyl  gasförmig  und  es  bleibt  nur  äufserst 
wenig  einer  weniger  flüchtigen  Verbindung.  In  gröfserer 
Menge  bildet  sich  die  letztere  neben  Bromwasserstoff; 
wenn  man  Chloräthyl  mit  Brom  und  etwas  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  längere  Zeit  bei  gewöhnücher  Tem- 
peratnr  dem  Licht  aussetzt. 

Beim  Erhitzen  von  Chloräthyliden  (einfach-gechlortem  chior. 
Chloräthyl),  GÄCl,,  mit  Natrium  auf  180  bis  200o  ent-  *''^"*" 
wickelt  sich,  nach  B.  Tollens  (1),  eine  reichliche  Menge 
von  Gas,  welches  Acetylen  (etwa  4  pC),  Aethylen  (15,5  pC), 
Vinylchlorttr ,  Aethylwasserstoff  und  wahrscheinlich  freien 
Wasserstoff  enthält.  Die  Entstehung  des  Acetylens  und 
Vinylchlorürs  ist  wahrscheinlich  durch  Natronhydrat  bedingt 
Beim  Erhitzen  des  Chloräthylidens  mit  Zink,  Kupfer  oder 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVII,  811;  Zeitschr.  Chem.  1866,  188; 
Chem.  Gentr.  1866,  266;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  498;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  VI,  $81.  ^  Tollens  hat  auch  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  242)  specn- 
latire  Betraohtangen  Aber  die  Btraotar  dea  CShloräthylidaii  and  der 
Tenrandten  Verbindungen  angeatellt. 
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Bimsstein  auf  200^  scheidet  sich  viel  Kohle  aas,  unter  Bil^ 
düng  eines  GaseS;  welches  der  Hauptmasse  nach  ans  Salz- 
säure besteht^  ohne  einen  Gehalt  an  Acefylen.  Für  nefa 
auf  215^  erhitzt  erleidet  das  Chloräthyliden  keine  eriiebliche 
Veränderung. 

jodMhyi.  jj.  Reimann  (1)  beschreibt  das  von  Ihm  angewendete 

Verfahren  zur  Gewinnung  des  Jodäthyls  in  gröfserem 
Mafsstabc;  unter  Anwendung  der  von  Personne  (2) 
oder  von  A.  W.  Hofmann  (3)  angegebenen  Gewichts- 
Verhältnisse  der  Materialien. 

cjanithyi.  BcincB  Cjauäthyl    absorbirt^  nach  A.   Gautier  (4), 

salzs.  Gas  in  ziemlicher  MengC;  ohne  jedoch,  wie  es  scheint, 
sich  damit  zu  verbinden;  selbst  beim  Erhitzen  auf  100^ 
tritt  nur  theilweise  Veränderung  ein  und  bei  nachheriger 
Destillation  geht  der  gröfsere  Theil  bei  96^,7  (dem  wahren 
Siedepunkt  des  reinen  Cjanäthjls)  über,  indem  eine  geringe 
Menge  eines  syrupartigen  Bückstands  bleibt.  Bei  länge- 
rem (monatelangem)  Stehen  des  mit  Salzsäure  gesättigten 
Cyanäthyls  in  hermetisch  verschlossenen  Gefäfsen  erstarrt 
dasselbe  indessen  allmälig  zu  einer  weifsen  krystallinischen 
Masse,  welche  der  Formel  GsHeClN  =  GsHjN,  HCl  ent- 
spricht. Die  Verbindung  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren 
im  leeren  Baum  aus  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  leicht 
rein  erhalten.  Die  Ejystalle  scheinen  dem  monoklinome- 
trischen  System  anzugehören ;  sie  lösen  sich  nur  wenig  in 
Aether,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schmel- 
zen bei  1210  zu  einer  farblosen  zähen  Flüssigkeit,  werden 
aber  schon  bei  95^  weich  und  verwandeln  sich  bei  länge- 
rem Erwärmen  auf  diese  Temperatur  in  eine  bernstein- 
gelbe ölige,  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von 
gröfserem  Stickstoffgehalt.  Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen 
sich  die  Erystalle  und  verbrennen  an  der  Luft  fast  ohne 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXI,  2S0.  —  (2)  Jabresbet.  f.  1861,  607.  -^ 
(8)  Jabresber.  f.  1860,  896.  —  (4)  Gompt.  rend.  LXIII,  920;  iLnn.  Gh. 
Pbaim.  CXLII,  289 ;  Zeitschr.  Cbem.  1867,  14. 
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Abfloheidimg  von  Kohle.  Die  wässerige  Lösung  verändert  ^•'^^^ 
sieh  —  weniger  beim  Kochen  als  beim  längeren  Stehen  — 
unter  Bildung  von  Propionsäure  und  Sahniak  :  €sH5N^ 
HCl  4-  2H»0  =  6«H«e,  4-  NH4CI.  —  Wasserfreie  Brom- 
oder Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  mit  abgekühltem 
Cyanäthyl  oder  -methjl  augenblicklich^  unter  Bildung  kiy- 
stallimscher;  leicht  veränderlicher  (noch  nicht  näher  unter- 
suchter) Körper.  —  Chlorbor  bildet  mit  Cjanäihyl  eine 
weifse,  in  geraden  rhombischen  Primen  krystalÜBirende 
Verbindung;  GsHsN^BCls,  welche  ohn^  merkliche  Ver- 
änderung geschmolzen  und  auch  grofsentheils  verflüchtigt 
werden  kann.  Mit  Wasser  zerfällt  sie  sogleich  in  Cjan- 
äthyl,  Borsäure  und  Salzsäure.  Brombor  bildet  eine  ähn- 
Uehe  Verbindung  und  ebenso  verbinden  sich  Brom-  und 
Chloracetyl  mit  dem  Cjanäthjl.  —  Trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas  scheint  Anfangs  nicht  auf  Cyanäthyl  einzu- 
wirken; hängt  man  aber  in  einem  verschlossenen;  Cjan- 
äthyl  enthaltenden  Kolben  mittelst  eines  Platindrahts  ein 
offenes  Glasrohr  mit  etwas  Mehrfach-Schwefelwasserstoff 
auf;  so  bilden  sich  nach  8  Tagen  durchsichtige;  würfel- 
fl^rmige  Krystalle,  die  vielleicht  der  Formel  G8H5N;H8S 
entsprechen. 

F.  Jeanjean  (1)  fand;  im  Anschlufs  an  eine  fiüüiere  ""JJJJf*^ 
Mittheilung  (2) ;  dafs  sich  Schwefelcyanäthyl  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  krystallisirbare  Verbindung 
verwandelt;  welche  aus  sulfocarbamins.  Aethyl;  GH9N(€2H5)S8 
besteht.  Dieselbe  zerfällt  durch  Alkalien  in  Schwefeläthyl 
und  Schwefelcyanmetall ;  mit  Ammoniak  entsteht;  neben 
Schwefeläthyl;  ein  mit  Schwefelcyanammonium  isomerer; 
kiystallisirbarer  Körper  (Sulfocarbamid).  —  Ein  Gemenge 
von    sulfocarbamins.    Aethyl   und   Jodäthyl   erstarrt    nach 


(1)   Proc^  Terbftux   des   s^tnoes  de  racad^mie   des  idenoes   et 
lettre«  de  MontpeUier,  «nn^e  1863,  12,  26.    —   (2)  Jahresber.  f.    1862, 
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Demselben  (1)  zu  einer  krTstaUimBchen  Masse,  welcke  ms 
einer  Verbindmig  beider  zu  gleichen  Aeq.  bestellt  Jod- 
methyl;  -amyl^  sowie  die  Bromverbindnngen  dieser  Badi- 
cale  verhalten  sich  gegen  das  sulfocarbamins.  Aethyl  oder 
seine  homologen  Aeiher  ganz  analog. 
Qi»ei^^b«r.  Bromäthyl  zersetzt  sich,  nach  E.   T.  Chapman  (2), 

in  äeriihrang  mit  verdünntem  Natrinmamalgam  ebenso 
leicht  wie  Jodäthyl  ^  unter  Bildung  von  QueduilberäthyL 
Metallisches  Zink  liefert  dagegen  bei  sdner  Einwirkong 
auf  Bromäthyl  k^in  Zinkäthyl;  es  bildet ,  namentlich  bm 
Gegenwart  von  Quecksilber ,  Bromzink  unter  Entwidcelung 
eines  Gases.  Alkoholische  Lösungen  von  QuecksQberftihyl 
oder  -methyl  werden  durch  Natrium  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  und  reichlicher  Gasentwickelung  zersetzt. 

Quecksilberäthyl  wirkt,  nach  E.  Seil  und  E.  Lipp- 
mann (3),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  monobrom- 
essigs.  Aethyl  ein;  erhitzt  man  aber  das  Gemenge  beider  in 
einem  Kolben  mit  aufrecht  stehendem  Kühler  auf  150^,  so 
entwickelt  sich  Aethylen  und  nach  beendigter  Gasentwickelung 
krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  Bromqueck- 
silberäthyl in  weüsen  Blättchen ,  während  die  Mutterlauge 
bei  der  Destillation  essigs.  Aethyl  liefert  Die  Umsetasung 
erfolgt  demnach  nach  der  CHeichung  : 

Queok-  Monobrom-  Bromqneok-  Essigf.         Aethj- 

silberäthyl         e«8ig8.  Aetbyl  silberftlbyl,  Aethyl  len 

ziBkäthyi.  Erhitzt  man,  nach  J.  A.  Wanklyn  (4),  die  krystal« 


(1)  Proote  yerbAnz  des  s^unoes  de  raoadänie  des  sdenoeB  ei 
lettres  de  Montpellier,  ann^  1864,  ^*  —  W  Obern.  Boo.  J.  [2]  IV, 
150;  Ann.  Gb.  Pbarm.  CXXXIX,  128;  Zeiteebr.  Gbem.  1866,  876; 
Gbem.  Centr.  1866,  879 ;  BnlL  loo.  obim.  [2]  YII,  169.  —  (8)  BerL 
acad.  Ber.  1866,  586 ;  Zeitsobr.  Gbem.  1866,  724 ;  J.  pr.  Gbem.  XGIX, 
4SI ;  Gbem.  Gentr.  1867,  21.  —  (4)  Gbem.  Soo.  J.  [2]  IV,  128;  Ann. 
Gb.  Pbarm.  GXL ,  858 ;  ZeitMbr.  Gbem.  1866 ,  258 ;  J.  pr.  CSbem. 
XGVin,  240 ;  Gbem.  Gentr.  1866,  765 ;  Bull,  soc  obim.  [2]  VI,  21$ ; 
Ann.  ob.  pbys.  [4]  VHI,  474. 
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üniBche^  durch   BdiancDong  von  Zinkäthj}  mit  Natriuin  ^^^^^ 
entBieheiide  Verbmdimg  von  Natriumäthyl  und  Zinkätiiyl  (1) 
mit  Qnecknlber  und  Zink  auf  100^,  so  entsteht  Zinkäthjl 
und  Nairiumamalgam  : 

Bg  +  Zn  +  a  N«6A  »  agN«9  +  Zii(eftH5),. 

Beim  Erhitaen  der  Natriumäthjl  enthaltenden  Verbindung 
mit  Quedcsilber  und  Magnesiumdraht  bildet  sich  neben 
Natriumamalgam  eine  weifse  feste,  an  der  Luft  von  Belbat 
sich  entzündende  Masse ,  welche  aus  einer  Verbindung  von 
Uagneaiumäthyl  mit  Zinkäthjl  besteht  Wird  das  Natrium- 
ftthyl  mit  Quecksilber  und  Kupfer ,  mit  Quecksilber  und 
Eisen  oder  mit  Quecksilber  und  Silber  erhitzt,  so  bildet 
sich  stets  Quecksilber&thyl  und  Natriumamalgam,  so  dafs 
also  die  Anwesenheit  von  Kupfer ,  Eisen  oder  Silber  wenig 
oder  keinen  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Beaction  auszu- 
üben scheint.  —  Wanklyn  vermuthet,  dafs  in  Folge  der 
Zersetzbarkeit  der  Metallverbindungen  von  Alkoholradicalen 
die  nach  dem  Verfahren  von  Gay-Lussac  ausgefährten 
Bestimmungen  der  Dampfdichten  des  Aluminiunmiethyls 
und  -äthjls  (2)  mit  einem  Fehler  behaftet  seien,  und  dafs 
diese  VerbindungoQ  bei  Anwendung  des  Dumas 'sehen 
Verfahrens  wahrscheinlich  normale  Dampfdichten  ergeben 
würden. 

A.  Grabowski  (3)  hat  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  beschrie- 
ben. Die  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhre  befind- 
hche,  abgekühlte  Mischung  von  Zinkäthyl  mit  etwa  dem 
doppelten  Vol.  Schwefelkohlenstoff  kommt  von  selbst  ins 
Sieden^  indem  sie  durch  alle  Nuancen  des  Bothbraun  hin- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  377.  —  (3)  Jafaresber.  f.  1865,  467,  468.  — 
(8)  Wien.  Aead.  Ber.  Uli  (2.Abth.),  76;  Ann.  Cb.  Pbarm.  GXXXVIII, 
166;  Z«itfohr.  Obern.  1866,  289;  J.  pr.  Obern.  XCVn,  122;  XGVIII, 
S61;  Obern.  Oentr.  1866,  428;  Wien.  aoad.  Ans.  1866,  11;  Ann.  ob. 
pbyi.  [4]  VIII,  487 ;  BuU.  boc.  cbim.  [2]  VI,  207 ;  Instit.  1866,  216. 
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ziauthyi.  durch  ganz  undurchsichtig  wird.  Es  entwickelt  sich  dabei 
ein  brennbares  Gas,  welches  (aufser  etwas  Kohlensäure) 
Schwefelwasserstoff;  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Aethjlmi 
enthält.  Nach  der  in  der  Wärme ,  Anfieuigs  bei  50  bis  60^, 
dann  in  der  zugeschmolzenen  Bohre  bei  100^  vollendeten 
Beaction  besteht  der  vom  Ueberschufs  des  Schwefelkohlen- 
stoffs befreite  Böhreninhalt  aus  einer  braunen  glänzenden 
Masse,  deren  Gewicht  und  (bei  verschiedener  Bereitung 
indessen  nicht  constante)  Zusammensetzung  auf  die  Formel 
GsHioSsZn  =  GSs  +  (€tH5),Zn,  deutet  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  diese  Verbindung  unlöslich;  durch  Säuren 
wird  sie  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Bei  der  trockenen  Destillation  oder  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  erhält  man  ein  penetrant  nadi 
Knoblauch  riechendes,  zwischen  80  und  180^  siedendes 
Oel.  Die  bei  130  bis  150^  übergehende  Hauptmenge  die- 
ses Oels  hat  die  Zusammensetzung  des  Schwefelamjlens, 
65H10S.  Vermischt  man  das  gereinigte  Oel  in  warmer 
alkoholischer  Lösung  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht 
ein  weifser  flockiger  Niederschlag  und  aus  der  rasch  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  in  dar  Wärme  irisirende 
Blättchen  ab ,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  65H10&; 
HgCU,  HgS  entspricht.  Der  amorphe  abfiltrirte  Theil 
scheint  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben  wie  der  kiy- 
stallisirte.  Die  in  gleicher  Weise  mit  Salpeters.  Silber  er- 
haltene Verbindung,  G5H10G,  AgjO  -^-  NAgOa,  scheidet 
sich  in  gelben  mikroscopischen  Nadeln  ab.  Aus  der 
für    das    Hauptproduct    gefundenen   Formel    G^ioS    = 

Glpu-^JS  folgert  Grabowski,  dafs  die  Einwirkung  des 

Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  nach  der  Gleichung  : 
€82  +  (G8H6)tZn  =  G5H108,  Zn&  verläuft.  Zinkmethyl 
verbindet  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  in  ähnlicher  Weise 
und  eben  so  entsteht  aus  Zinkäthyl  und  Senföl  eine  braune, 
amorphe,  schwer  zu  isolirende  Zinkverbindung. 
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Sehttttelt  man  7  naoli  R  F.  Maly  (1);  das  Zinnober-  ^i^^^ 
rotha  Wolframozychlorid  ^  Wo^CUO  (2),  mit  starkem  Al- 
kohol^ so  entsteht  eine  klare  Lösung^  ans  der  sich  nach 
und  nach  ein  reiehlieher,  weifser,  flockiger  Niederschlag 
absetsEt;  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  einen  Aelher  der  Wolfram- 
B&ure  von  der  Formel  WotGs,  H,  GÄ,  e-|-H8e(Wo=153,28) 
darstellt.  Er  ist  nach  dem  Trocknen  eine  spröde  ^  glas- 
glänzende Masse  ^  welche  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  oder  Aether  löst  und  beim  Erhitzen  filr  sich  mit 
rufsender  Flamme  und  unter  Bücklassung  von  gelber 
Wolframsäure  verbrennt.  Mit  heifser  verdünnter  Kalilauge 
bildet  sich  unter  Zersetzung  ein  lösliches  Salz;  aus  wel- 
chem Wolframsäure  gefUlt  werden  kann.  • 

Erhitzt  man,  nach  R  Mobs  (3),  eine  Mischung  von  ^^Jj^," 
Mononatriumglycolat  mit  einfach-essigs.  Glycol  etwa  12 
Standen  lang  auf  130  bis  140®  und  destillirt  sodann  bis  zu 
einer  Temperatur  von  250^  so  bleibt  kohlehaltigeB  essigs. 
Natron  im  Rückstand;  während  eine  Anfangs  farblose, 
später  gelblich-grüne,  ölartige  Flüssigkeit  übergeht.  Sie 
enthält  vier  verschiedene;  durch  fractionirte  Destillation 
trennbare  Körper.  Der  bei  180  bis  180®  siedende  Theil  ist 
einfach-essigs.  Gljcol;  der  bei  192  bis  196*^  siedende  ist 
Gljcol;  die  dritte,  der  Menge  nach  überwiegende  Fortion 
von  dem  Siedep.  245®  ist  Diäthylenalkohol ,  GiHioGs;  dessen 
Bildung  nach  der  Gleichung  : 

EiDfach-esBigt.  Natriam-  Di&thvlen-  Essigs. 

Glycol  glyoolat  alkohol  Natron 

€,H4,  H(€,H,0)0,  +   €,H4,HNaO,    =    (G;E^)A^b    +    €ANaO, 

erfolgt    Die  Analyse  der  vierten,  oberhalb  280^  übergehen- 
den Portion   ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  Lm  (9.  Abth.},  868;  Ann.  Ch.  Pharm. 
OXXXIX,  840;  J.  pr.  Ghem. 'XCVIII,  196;  Zeitechr.  Chem.  1866,  689; 
Ghcm.  Cantr.  1866,  958;  BnlL  soc.  chim.  [2]  VI,  891.  ~  (2)  Jahresber. 
f.  1861,  288.  —  (8)  Jen.ZeiUohr.  für  Med.  n.  Natnrw.  III,  16;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  496;  Chem.  Centr.  1866, 866 ;  Bali  too.  ohim.  [2]  VII,  846. 
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ZuBammenBetzong  des  Triätfaylanalkohols^  GeHi^Oi,  ent- 
sprechen, dessen  BQdung,  wie  die  des  GlycolB,  sioli  durch 
die  Gegenwart  von  etwas  Wasser  erklärt  —  Der  so  erhaltene 
Diäthylenalkohol  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
von  Wurtz  dargestellten  überein;  er  geht  auch  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Diglycolsäure  über,  von 
*  welcher  Kalksalze  mit  wechselndem  Wassergehalt  unter« 
sucht  wurden. 
Aooiyu«.  p^  de.  Wilde  (1)  hat,  wie  früher  Berthelot  (2),  ge- 

funden,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Inductionsfunken- 
stroms  auf  die  Dämpfe  mancher  organischer  Substanzen 
Aceiylen  gebildet  und  dafs  dieses  bei  genügender  Intensi- 
tät und  Dauer  des  Stromes,  wiewohl  schwierig,  zuletzt 
selbst  zersetzt  wird  (3).  De  Wilde  erhielt  Acetylen  auB 
Aethylen,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Amylalkohol,  Terpen- 
tinöl, Naphtalin  und  besonders  reichlich  aus  Benzol.  Aus 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  bildet  sich  das- 
selbe nicht 

Nach  Berthelot  (4)  entsteht  Acetylen  nicht  blofa 
bei  anhaltendem  Erhitzen ,  sondern  auch  ganz  allgemein  bei 
der  unvollständigen  Verbrennung  organischftr  Substanzen  (5). 
Bringt  man  in  eine  etwa  300  CC.  fassende,  mit  Aethjlen, 
Propylen,  Leuchtgas,  Aethjlchlorür  oder  analogen  Gasen 


<1)  Bull.  0OC.  ohim.  [2]  V,  267;  ZeitBohr.  Ghem.  1866,  786.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  4d7,  440.  —  (8)  Die  im  Anfang  der  Einwirkung 
an  den  Platindrftliten  des  EndiometezB  sich  abaoheidende  Kohle,  welolia 
den  Strom  nnterbricht,  ist  durch  heftigea  Sohütteln  dea  über  Qneok- 
ailber  stehenden  Eadiometers  an  entfernen.  10  GG.  Acetylen  erforderten 
so  aar  ToUstftndigen  Zersetaong  10-  bis  16  ständigen  Dniohgaiig  dm 
Fnnkenstroms ;  der  abgeschiedene  Wasserstoff  betmg  nnr  etwa  Vs  "^^'"^ 
Volum  des  Acetylens.  —  (4)  Gompt  rend.  LXn,  94 ;  Instit  1866,  19 ; 
BolL  soc.  chim.  [2]  V,  91 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXZYIH,  241 ;  J.  pr. 
Chem.  XGVIII,  48 ;  ZettKshr.  Ghem.  1866,  169 ;  Cham.  Oentr.  18M» 
161;  Dingl.  poL  J.  GLXXXI,  801;  PhiL  liag.  [4]  XXXm,  466;  GImi. 
News  XIII,  77.  —  (6)  Vgl  De  Wilde' s  Beobaohtnng  JahnsiMr.  f. 
1866,  486 ;    femer  Bnli.  soe.  chim.  [2]  Y,  172. 
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gcftUhe  GUunrdhre  einige  CC.  ammomakafisclie  EupfercUo-  ^«•«^nm. 
rOriöBung;  entettndet  nun  das  Oas  und  roUt  die  fast  hori- 
«mtal  gebaitene  Bohre  zwischen  den  Hftnden^  so  entsteht 
sogleich  der  charakteristische  Niederschlag  von  Acet^len- 
knpfer.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  anch  ein^  wenn  statt 
des  Gases  einige  Tropfen  einer  brennbaren  Flüssigkeit 
(Aetilier^  Amyien,  Benzol)  in  die  Bohre  gegossen  werden, 
sie  wird  aber  nicht  erhalten  mit  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  nnd  Eohlenoxyd  oder  beim  Entzünden  von 
Wasserstoff;  in  welchem  Eohlenpulver  snspendirt  ist  (1). 
Aach  bei  der  Verbrennimg  in  freier  Luft,  wenn  sie  unter 
Bofsen  stattfindet,  ist  in  den  V erbrennungsproducten  Acetylen 
nachweisbar.  Der  allgemeine  Satz,  dafs  bei  der  Ver- 
brennimg  kohlenstoff-  und  wasserstoffhaltiger  Substanzen 
der  Wasserstoff  zuerst  ozjdirt  wird,  ist  daher  nicht  richtig 
und  die  unvollständige  Verbrennung  des  Naphtalins  ergiebt 


(1)  Gemenge  Ton  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  kSoDen  nach  Ber- 
thelot (BuU.  soc.  obim.  [2]  V,  95,  169;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  188; 
Zeittchr.  Chem.  1666,  189,  362;  Ghem.  Centr.  1866,  628,  869)  auf 
Grond  dieses  Verhaltens  Ton  Misohnngen  yon  Wasserstoff  mit  Sumpf- 
gas oder  dampff5rmigen  Kohlenwasserstoffen  nnterschieden  werden,  in- 
dem man  das  sa  prüfende  Gas  entweder  in  der  angegebenen  Weise 
der  Verbrennung  miterwtrft,  oder  wahrend  awei  bis  drei  Minuten  den 
electrisohen  Fonkenstrom  hindmrohgehen  Iftftt.  Gemenge  Ton  Kohlen- 
oxyd and  Wasserstoff  geben  mittelst  eines  anhaltenden  Fankenstroms 
nur  dann  (nach  mehrstfindiger  Einwirkung  nachweisbare)  Spuren  von 
Aoetylen ,  wenn  man  sugleioh  befeuchtetes  Kalihydrat  in  das  Eudio- 
msler  bringt,  am  die  nach  der  Gleichung  2G^  as  GO,  +  G 
gebildete  Kohlenaiare  and  das  Wasser  su  absorbiren.  In  einer  Mischung 
Ton  Wasserstoff  und  Cyan  bildet  sich ,  wenn  die  Platindrfthte  bis  auf 
einige  Millimeter  genihert  sind  and  der  Fonkenstrom  die- erforderliche 
Stirke  hat,  um  den  sehr  starken  ^derstand  m  überwinden  (wobei 
er  als  breites  bliuliehes  Band  erscheint),  ebenfalls  Acetylen,  das  (nach 
der  Beseitigang  des  Cyaas  durch  Kalihydrat)  nachgewiesen  werden 
kann;  in  gleicherweise  aber  leichter  liefert  eine  Mischung  ronWasser- 
ileff  asd  Schwelblkohlensloffdampf  Acetylen.  Bei  Gegenwart  von  Gyan 
oder  SobweMkohlensleff  ist  daher  die  angegebene  Methode  aar  Nach« 
waisoag  Ton  KoUenwasserstoffien  nidbt  geeignet» 
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A«at7i«.  sogar  aus  der  Oleichung  610H«  =  4€|H|  -+-  €»  daa  ge- 
rade Gegentheil.  —  H.  Mc  Leod  (1)  hat  einen  Apparat 
beschrieben^  mittelst  dessen  die  angegebene  fiildungsweiae 
des  Acelylens  sur  DarsteUung  desselben  (durch  Verbren* 
nung  von  Sauerstoff  oder  Luft  in  überschüssigem  Sumpf- 
oder Leuchtgas)  verwerthet  werden  kann. 

Bringt. man^  nach  F.  de  Wilde  (2)^  ein  zusammen- 
gedrücktes;  etwa  erbsengrofses  Stück  Platinschwarss  über 
Quecksilber  zu  einem  bestimmten  Volum  Wasserstoff^  so 
tritt;  in  Folge  eines  Sauerstoffgehalts  des  Platins,  eine 
geringe  Absorption  unter  Bildung  von  etwas  Wasser  ein. 
Fügt  man  nun  ein  gemessenes  Volum  Acetylengaa  zu, 
indem  man  gleichzeitig  das  Platinschwarz  mittelst  eines 
Platindrahts  in  die  Höhe  schiebt ,  so  werden,  und  zwar 
ziemlich  rasch,  auf  je  1  Vol.  Aceiylen  2  Vol.  Wasserstc^ 
absorbirt;  wenn  der  letztere  im  Ueberschufs  vorhanden 
ist.  Wie  es  scheint  bildet  sich  hierbei  Aethjlwasserstoff. 
Der  Geruch  des  Acetylens  verschwindet  und  dasselbe 
läfst  sich  durch  ammoniakalisches  Kupferchlorür  nicht 
mehr  nachweisen.  Das  neugebildete  Gas  ist  kein  AeÜijlen, 
denn  es  wird  weder  von  rauchender  Schwefelsäure  nooh 
von  Brom  absorbirt. 

Nach  Berthelot  (3)  lösen  bei  18^  Wasser,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Amylwasserstoff  etwa  ihr  gleiches  Volum 
Aceiylen,  Terpentinöl  und  Eohlenstofiperchlorid  2  Vol., 
Amylalkohol  und  Styrol  3Vs  Vol.,  Chloroform  und  Benzol 
4  Vol.,  krystallisirbare  Essigsäure  und  absoluter  Alkohol 
nahezu  ihr  Gfaches  Volum. 

Die  Empfindlichkeit  der  Beaction,  welche  Aoetylen 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  oder  auch  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür    in   Chlorkalium   oder   Chlor- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IV,  151,  mit  Abbildang;  Zeitichr.  Ghem. 
1866,  849.  —  (3)  Auf  dem  Bull,  de  raoed.  royele  de  Belgiqne  [%]  XXI, 
1  (1865)  in  Bau.  soo.  ohim.  [2]  V,  175;  Instit.  1866, 120 ;  Zeitoohr.  CSiem. 
1866,  258 ;  Chem.  Centr.  1866,  847.  •—  (8)  Ann.  ob.  pbys.  [4]  IX,  426. 
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ammoniam  f^ebt;  ist  nach  Bert  hei  ot  (1)  so  grofs;  dafs  ^^7^- 
nnttelst  derselben  noch  O^OOOl  Vol.-pC.  Acetylen  in  einem 
Oasgemenge  nachgewiesen  werden  kann,  wenn  man  zu 
50  CC.  des  letSBteren  einen  Tropfen  jener  Lösungen  bringt; 
das  sogleich  erscheinende  rothe  Häutchen  verschwindet  an 
der  Luft  schnell  wieder  durch  Oxydation.  Wegen  dieser 
leichten  Oxjdirbarkeit  der  Acelylenverbindung  und 
des  Acetylens  ist  ein  Kupferoxydgehalt  der  Lösungen 
ml^glichst  zu  yermeiden  und  bei  der  Darstellung  des 
Acetylenkupfers  der  gebildete  Niederschlag,  sobald  die 
Luft  Zutritt  hat,  ungesäumt  von  der  Flüssigkeit  zu 
trennen.  Von  dem  AUylen  unterscheidet  sich  das  Ace- 
tflen  sowohl  durch  die  Eigenschaften  seiner  Kupfer- 
▼erbindung;  als  durch  sein  Verhalten  zu  Schwefelsäure. 
Das  gelbe  Allylenkupfer  ist  sowohl  in  einer  Mischung  von 
Ammoniak  und  Salmiak,  als  in  einer  salmiakhaltigen 
ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür ,  wie  sie  durch 
üebersättigen  der  salzs.  Lösung  mit  Ammoniak  erhalten 
wird,  sehr  leicht,  weniger  auch  in  der  Lösung  des  Kupfer- 
chlorttrs  in  Chlorammonium  und  Chlorkalium  löslich;  das 
Acetylenkupfer  wird  von  diesen  Flüssigkeiten  nur  wenig 
aufgenommen.  Allylen  wird  von  concentrirter  Schwefel- 
säure reichlich,  Acetylen  nur  sehr  langsam  und  bei  anhal- 
tendem Schütteln  absorbirt 

,  Berthelot  (2)  hat  femer  nochmals  auf  einige  Ano- 
mafieen,  welche  das  Acetylen  zuweilen  zeigt  und  welche 
nach  Ihm  nicht  auf  der  Existenz  verschiedener  Modifica- 
tionen,  sondern  auf  der  molecularen  Inertie  dieser  Ver- 
bindung beruhen,  aufmerksam  gemacht.  —  Leitet  man 
das  (aus  Aether  dargestellte)  nicht  vollständig  gereinigte 
Gas  in  raschem  Strom  durch  flüssiges  Brom,  so  entsteht 
Tetrabromid,  €|H|Br4,  wenn  die  Einwirkung  unter  Tem- 

(1)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  V ,  191 ;  Ann.  Gh.  Phann.  CXL ,  814 ; 
Zeltsohr.  Chem.  1866,  240 ;  Chem.  Gentr.  1866,  869.  —  (2)  Ann.  oh. 
phys.  [4]  DC,  426;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  V,  97;  ZeiUohr.  Chem.  1866, 
189 ;  Chem.  Centr.  1866,  277 ;  Chem.  üews  ZIII,  184» 
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Aettyira.  peraturerhöhuiig  stattfindet;  bei  langsaniem  Ei&leilett 
kleinerer  Volume  des  reinen  Gases  in  eine  unter  Wasser 
befindliche  kalt  gehaltene  Bromschicht  bildet  sidi  dagegen 
das  Dibromid;  €sHsBr2.  Schttttelt  man  das  reine  Qba  in 
einer  Flasche  mit  flüssigem  Brom^  so  findet  die  Absorption 
zuweilen  sogleich,  zuweQen  erst  nach  einigen  Minnteii, 
dann  aber  plötzlich  statt.  Es  ist  hiemach  erklltrlich,  dafs 
mit  eiaem  grofsen  Volum  anderer  Gkse  gemischtes  Aeetjr^ 
len  unter  Umständen  nicht  oder  unerheblich  absorbirt 
wird  (1).  Mit  Chlor  yerpufit  das  reine  oder  mit  anderen 
Gasen  verdünnte  Acetylen  nur  im  Licht ,  und  zwar  sowohl 
bei  Ueberschufs  Ton  Acetylen,  als  yon  Chlor.  Häufig 
explodirt  die  Mischung  sogleich ,  zuweilen  erst  nach  einiger 
Zeit;  manchmal  erfolgt  keine  £xplosion  und  es  bildet  sich 
flüssiges  Chlorür,  GsHaCl«;  zuweilen  beginnt  zuerst  die 
Bildung  dieser  Verbindung  und  dann  tritt  plötzlich  Explo- 
sion ein.  Die  Zersetzung  bei  der  Explosion  ist  entweder 
eine  vollkommene  (in  Kohlenstoff  und  Salzsäure)^  oder  das 
Product  enthält  einen  in  Berührung  mit  Lufk  entzündHchen 
Dampf  (GtHCl  ?).  Die  Art  und  der  Erfolg  der  Einwir- 
kung sind  in  allen  diesen  Fällen  von  den  Bedingungen 
abhängig;  unter  welchen  das  Acetylen  mit  anderen  Körpern 
zusammentrifiRb. 

Berthelot  hat  die  Niederschläge,  welche  durch  Ace- 
tylen und  Alljlen  in  Lösungen  von  Metallsalzen  erzeugt 
werden,  näher  untersucht  und  als  Verbindungen  eigentbOm- 
lieber  metallhaltiger  BadicalC;  die  Er  als  Cuprosacetyl, 
Argentacetyl  u.  s.  w.  bezeichnet,  erkannt.  Er  giebt  darüber 
in  vorläufigen  Mittheilungen  (2)  das  Folgende  an.  —  Ouproä- 


(1)  Jaliresber.  f.  1864,  487 ;  die  dortige  Angabe  beiiebt  tioh  aber 
auf  Biemlich  reines  Aoetylen  aoB  Leuchtgas.  —  (2)  AusfUurlioher  und 
im  Zusammenhang,  aber  ohne  analytische  Belege,  Ann.  oh.  phys.  [4] 
IX,  886 ;  kürser  und  in  einaehien  Abschnitten  Compt  rend.  LXIIt  465, 
.628,  909;  Instit  1866,  102,  144;  Bull.  soe.  ohim.  [2]  V,  176,  418; 
J.  pharm.  [4]  ni,  212,  276;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVm,  246;  CXXZIX, 
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a€ihfk:^dj  (26i6iitH)0,  wird  durch  Auswaschen  des  rohen  AoMncn. 
Acetylenkupfers  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  bis 
mr  Entfemimg  des  Chlorgehaltes  und  zuletzt  mit  Wasser 
ab  flockiger  braunrother  Niederschlag  erhalten ;  in  gleicher 
Weise  bildet  es  sich  aas  allen  folgenden  Salzen  bei  wieder- 
holter Behandlung  mit  Ammoniak.  Es  zersetzt  in  der 
Kedehitze  langsam  die  Lösung  des  Chlorammoniums  unter 
Eantwickelong  von  Ammoniak;  wird  durch  schweflige  Säure 
und  verdünnte  Schwefelsäure  selbst  beim  Kochen  nur 
wenig  angegriffen ;  durch  Salzsäure  aber  (wie  die  folgen- 
den Verlmidungen)  unter  Bildung  von  Acetylen  und  Kupfer- 
ddorür  zersetzt  (2  6s6utU)0  +  4  HCl  =  2esH»  +  HsG  -f 
46aCl)  und  durch  Salpetersäure  vollständig  oxydirt 
Seine  Entstehung  entspricht  in  Bezug  auf  das  Indresultat 
der  Gleichung  2GiHs4-H8e-f46uCl+4NH8=(26»en,H)0 
-I-4NH4CI.  —  Leitet  man  einen  langsamen  Strom  von 
Acetylen  in  die  concentrirte  Auflösung  von  Kupferchlorür- 
Chlorkalinm;  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelbes 
krystallinisches  Doppelsalz  von  ChlorkaHum  und  Cupros- 
aoetylchlorür  ab,  welches  bei  der  Behandlung  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  zer&Ut  und  Cupras- 
aeehflcUarür  hinterläfst  Durch  Waschen  mit  Wasser  ge- 
reinigt ist  dieses  von  dunklerer  Farbe  als  das  Oxyd,  dem- 
I  selben  aber  in  seinem  Verhalten    ähnlich.     Es  verbindet 

sich  mit  den  alkalischen  ChlormetaUen  zu  leicht  zersetzbaren 
Doppelsalzen  und  wird  durch  Ammoniak  in  Oxyd  ver- 
wandelt Ouprosacetyhxychhrid  wird  beim  Einleiten  von 
Acetylen  in  eine  mit  Ammoniak  schwach  übersättigte  salzs. 
Lösung  von  Kupferchlorür  gefällt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  rein  erhalten ;  es  bildet  den  wesentlichen  Bestand- 
theil  des  sogenannten  Acetylenkupfers.  Eine  Lösung  von 
Kupferbromür  in  Bromkalium  liefert  in  gleicher  Weise  ein 


160,  874;  J.  pr.  Chem.  XCVm,  241,  298;   Zeitsohr.  Chem.  1866,  168, 
S14,  820;- Chem.  Centr.  1866,  580;  in  knrsem  AoBiag  Sill.  Am.  J. 
XLII,  286. 
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amijiw.  rothbraunes  Doppelbromlir  yon  Cuprosftcetyl  und  'K'^Kiim^ 
welches  nach  langem  Auswaschen  mit  einer  ges&ttigteii 
Lösung  von  Chlorkalium  schwarzbraunes  Ouprosaeetylbramlbr 
hinterläfst;  eine  mit  Ammoniak  yersetste  Lösung  pebt 
dunkelrothes  Oxybromur.  Gupraacefyl- KaliimfadUr  ist 
orangegelb;  Ouproaacetyloxj/jodür  ziegelroth,  und  das  JciXut 
schön  zinnoberroth ,  dem  Quecksilberjodid  ähnlich  (aber  in 
Jodkalium  unlöslich)  und  beständiger^  als  die  vorhergehen- 
den Verbindungen.  Berthelot  erhielt  femer  kastanien* 
braunes  Oxycyanür  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupfercjanür,  femer  megel- 
rothes  bamch-schwefliffa*  Ouprosacedyhxyd  y  mittelst  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  schwefligs.  Kupferoxydul 
(nicht  aber  bei  der  Digestion  von  Cuprosacetyloi^d  mit 
einer  Lösung  von  schwefliger  Säure);  und;  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  SchwefelwasserstofiF  auf  Cuprosacetyloxjd, 
das  schwarzbraune  Sulfür,  gemengt  mit  Sohwefelkupfer. 
Durch  kochende  Salzsäure  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Acelylen  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Argentacetyloxyd  y  (2€sAgtH)0;   wird  durch  Acetylen 
nach  der  Gleichung  : 

2€,H,  +  H,0  +  4AgN^,  +  4NH,  =  (2e,Ag,H)a  +  4(NH«,N0b) 

aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Salpeters.  Silbers 
gefallt  imd  durch  Auswaschen  mit  Anunoniak  und  Was- 
ser gereinigt;  es  ist  die  als  Acetylensilber  bekannte  Ver- 
bindung. Argentctcefylchlarür,  GsAg^H;  Cl;  bildet  sich  beim 
Einleiten  des  Acetylens  in  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Chlorsilber  als  käsiger  weifser  Niederschlag, 
der  durch  kochende  Salzsäure  unter  Entwickelung  des 
AcetylenS;  durch  heifse  Salpetersäure  unter  Zerstörung 
des  AcelylenS;  Abscheidung  von  Chlorsilber  und  Lösung 
einer  dem  Chlorsilber  äquivalenten  Menge  von  Silber  «er- 
setzt wird.  Mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  zerfiült 
es  in  der  Siedehitze  nach  der  Gleichung  GsAg^H;  Ol  -j- 
NH4CI  =  GjHj  -f  2  AgCl  +  NHa.  Schwefels.  Argentac^U 
oxyd  wird  aus   einer  schwach  ammoniakalischen    Lösung 
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von  sdiwefelB.  Sflber  als  grauweilser^  das  phosphors.  Salz  ^eetyien. 
ans  der  ammoniakaüschen  Lösung  des  phosphors.  Silbers 
als  käsiger  gelber  Niederschlag  geföUt.  Benzoes.  Silber 
liefert  einen  gelben  Niederschlag ,  der  nach  dem  Aus- 
'wasdien  reines  Argentacetyloxyd  hinterläfst.  —  In  einer 
mit  Anunonlak  versetzten  Lösung  von  unterschwefligs.  Gold- 
oxydulnatron erzeugt  Acelylen  im  Anfang  einen  reichlichen 
^Iben  flockigen  Niederschlag;  welcher  getrocknet  durch 
Stofs  heftig  und  mit  Flamme  ezplodirt  und  von  Berthelot 
als  Aurosacetyloasyd  betrachtet  wird ;  der  gröfsere  Theil  des 
Goldoxjdul  -  Natrondoppelsalzes  bleibt  unzersetzt  zurück. 
Mercuracetyhxyd  wird  erhalten^  wenn  man  Acetylen  längere 
Zeit  mit  einer^  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von 
Quecksilbeijodid-Jodkalium  in  Berührung  läfst  tmd  den 
gebildeten  schuppig  krystallinischen  Niederschlag  zur  Ent- 
fernung ammoniakaUscher  QuecksUberverbindungen  mit 
concentrirter  Jodkaliumlösung  auswascht;  wonach  es  als 
"weifseS;  äufserst  explosives  Pulver  zurückbleibt.  —  Die 
blaue  Lösung  des  schwefeis.  Chromoxjduls  in  Chlorammo- 
nium und  Ammoniak  wird  durch  Acetyleu;  welches  sie  in 
reichlicher  Menge  absorbirt;  entf&rbt  (aus  concentrirter  Lö- 
sung  fkUt  zugleich  ein  rosenrother  Niederschlag  von  Chrom- 
oxydhydrat) ;  nach  einiger  Zeit  färbt  sich  aber  die  Lösung 
-wieder  unter  Abscheidung  von  Chromoxyd  und  Entwicke- 
lung  von  Aethylen.  Berthelot  erklärt  diese  Erscheinungen  * 
durch  die  Annahme,  dafs  zuerst  Chromosacetyloxyd  ent- 
stehe; welches  sich  mit  dem  Wasser  zu  Chromoxyd  und 
Aethylen  umsetze  :  2  GrG  +  GjH,  -f  H,0  =  €r,08  + 
GaH4.  Saure  Lösungen  von  Chromoxydul  absorbiren  Ace- 
lylen nicht  reichlicher  als  Wasser,  und  die  Oxydulsalze 
der  übrigen  Metalle  der  Eisengruppe  wirken  auch  in 
ammoniakaUscher  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium nicht  auf  Acetylen  ein;  gleichwohl  hält  Berthe- 
lot die  Existenz  analoger  Verbindungen  derselben  ftlr 
wahrscheinlich. 
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Aeatyiea.  Bei  der   Einwirktuig    der  AlkalimetaHe  auf  Acetyien 

bilden  Bich  SubstitutionBproducte ,  welcke  Berthelot  als 
freie  Ketallacetylradicale  betrachtet  (s.  S.  514).  Bringt  man 
Natrium  über  Quecksilber  in  ein  mit  Acetylen  geftll- 
tes,  oben  gebogenes  Eudiometerrohr  und  erwärmt  es  ge- 
linde;  so  schmilzt  es  und  absorbirt;  indem  es  anschwillt  und 
sich  mit  einer  weifslichen  Kruste  bedeckt,  einen  Theil  der 
Elemente  des  Acetylens;  das  rückständige,  etwa  die 
Hälfte  vom  Volum  des  yerschwundenen  Acefylens  betragende 
Gas  besteht  aus  Wasserstoff  mit  wenig  Aethylen  und 
Aethjlwasserstoff.  Die  Reaction  erfolgt  nach  den  Glei- 
chungen : 

JI.    56,H,  4-  4Na  s=  4€,flNa  +  G^U^. 

Das  gebildete  Natriumacetylür  giebt  bei  der  Behandlang 
mit  Wasser  wieder  Acetylen  aus.  —  In  der  Dunkelrotfa- 
glühhitze  bildet  das  Acetylen  mit  Natrium  unter  ZurUdk- 
lassimg  eines  annähernd  gleichen  Volums  Wasserstoff;  aber 
unter  theilweiser  vollständiger  Zersetzung  und  Abscbeidung 
von  Kohle  die  Verbindung  GsNa^;  die  sich  der  vorher- 
gehenden ähnlich  verhält.  —  In  gleicher  WeisO;  aber  unter 
heftiger;  bis  zur  Entzündung  gehender  Einwirkung  liefert 
Kalium  die  Verbindung  (rgKt ;  dieselbe  bildet  sich  auch  in 
geringer  MengC;  wenn  Aethjlengas  in  DunkelroihglühhitEe 
•  mit  Kalium  zusammentrifft.  Acetylenverbindungen  ent- 
stehen femer  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf 
Kohlenoxjd  und  die  kohlens»  Salze  der  Alkalien;  nicht 
aber  mit  Sumpfgas  und  Aethylen  (1).  —  Die  meisten  übrigen 
Metalle;  mit  Ausnahme  des  Magnesiums;  scheinen  auf 
Acet7len  nicht  einzuwirken ;  Eisen  veranlalst  schon  in  der 


(1)  Nstrinm  bildet  Mch  Berthelot,  in  Folge  der  oberfliebUdiea 
Bohichte  von  kohlen«.  Natron,  die  demselben  nach  der  Berflhmng  mit 
Luft  anhaftet ,  beim  Erhitaen  in  reinem  Wasserstoff  geringe  Mengen 
einer  schwaraen  Materie,  welche  mit  Wasser  Acetylen  liefert  Kivf* 
Uohes  Kalium  enth&lt  gewöhnlich  schon  Spuren  von  Aoetylea, 
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Dunkelrothglühhitze  die  yoÜBtändige  Zersetzung  des  GaseB,  AMtym. 
ohne  jedoch  eine  Verbindung  einzugehen.  —  Berthelot 
▼ergleicht  diese  aus  dem  Acetylen  durch  Substitution  oder 
durch  Substitution  und  Addition  entstehenden  Verbindungen 
bezüglich  ihrer  Constitution  mit  dem  Ammoniak;  Ammonium 
und  Ammoniumoxyd  in  folgender  Weise  : 

Ammoniak        Acetylen  Natrinmacetylfir 

NHt  €,H,  €,HNa  €,Na,  ^ 

Ammonium        Acetyl  Cnproeaoetyl  Argentacetyl 

2  (NHJ      2  (G,H„  H)  2  (€,€a'H,  €aO  2  (G.AgH,  Ag) 

Ammoninmozyd  Cnprosacetyloxyd      Argentacetylchlorür 

IS}^  Ä}^  (e.HAg.)'Ci. 

Er  vermuthet  die  Existenz  solcher  Acetjlmetallverbin- 
düngen ;  in  welchen  das  Kadical  selbst  als  substituirende 
einwerthige  Gruppe  fdngirt.  Die  von  Berend  (1)  be- 
schriebene Verbindung  GAAgsBrs  -j-  4HsO;  läfst  sich  z.  B. 
betrachten  als  [€» AgBr(€sBrAgs)]Br  -|-  4  HgO,  entsprechend 
dem  Oxyde  des  Argmtdiacetyh^  2[G,AgH(6sHAg2)];  O.  Vgl. 
bei  AUjlen.' 

Von  der  Beobachtung  ausgehend ,  dafs  reines  Acetylen 
durdi  hohe  Temperaturen  mit  einer  Leichtigkeit  zersetzt  wird^ 
die  nach  seiner  Bildungsweise  sich  keineswegs  erwarten 
liefs,  hat  Berthelot  ferner  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  diesen  und  eine  Beihe  anderer  Kohlenwasserstoffe 
unter  yerschiedenen  Bedingungen  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen ,  deren  Ergebnisse  nicht  nur  ein  helles 
Liicht  über  die  Vorgänge  bei  der  trockenen  Destillation 
im  Allgemeinen  verbreiten,  sondern  auch  der  Synthese  ein 
neues  Gebiet  erschliefsen.  Wir  lassen  hier  zunächst  die 
Hemdtate  folgen,  welche  sich  Ihm  für  das  Acetylen  und 
verwandte  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reihe  der  Fettkörper 
ergeben  haben  (2).—Erhitzt  man  Acetylen  in'  einer  gebogenen 


(1)  Jahreabor.  t  1865,  487.  •-  (2)  Compt  nnd.  LXII,  906,  947 ; 
Inatit  1866,  142;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  481,  488,  442,  446,  461; 
Bull.  SOG.  ohim.  (2]  V,  406;  VI,  269,  272,  279;  J.  pharm.  [4J  lU,  860; 
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Acatyieii.  Böhre  übcr  Quecksilber  bis  zur  Erweichtingstemperatar 
des  GlaseS;  so  wird  es  langsam^  bei  genügender  Dauer  des 
Versuchs  aber  vollständig  unter  Abscheidung  von  wenig 
Kohle  und  Wasserstoff  und  Bildung  kleiner  Mengen  von 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff  in  eine  Reihe  polymerer 
Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Bei  der  fractionirten  De- 
stillation des  auf  diesem  Wege  in  gröfserer  Menge  darge- 
stellten flüssigen  Productes,  das  gegen  50®  zu  sieden  anf&ngt, 
erhielt  Berthelot:  1)  einen  flüssigen,  sehr  flüchtigen  durch- 
dringend lauchartig  riechenden  Kohlenwasserstoff  (nach  Sei- 
ner Vermuthung  vielleicht  Diacetylen,  G^H^) ,  der  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  absorbirt  und  unter  rother  Färbung 
zerstört  wird.  2)  Benzol  (Triacetylen) ,  nahezu  die  Hälfte 
des  Ganzen  betragend  (vgl.  bei  Benzol).  3)  Zwischen  135 
und  160®  Styrol  (Tetracetylen) ,  etwa  Vö  des  Ganzen  und 
nach  dem  Vergleich  seiner  Eigenschaften  mit  dem  aus 
Zimmtsäure  erhaltenen  identisch.  Der  Siedepunkt  steigt 
dann  rasch  auf  210®,  von  welcher  Temperatur  bis  250*  ein 
flüssiges  Gemenge  von  Naphtalin  und  einem  andern  Koh- 
lenwasserstoff (ftir  welchen  Berthelot  die  Zusammen- 
setzung des  PentacetylenS;  GioHio;  vermuthet)  destillirt, 
woraus  das  Naphtalin  durch  Abkühlung  krystallisirt  erhal- 
ten werden  kann.  Zwischen  250  und  340®  destilliren  ver- 
schiedene flüssige,  stark  fluorescirende  Oele;  gegen  360<* 
Beten  (Enneacetylen) ,  GigHig,  in  glänzenden  Nadeln; 
in  der  Retorte  bleibt  ein  nicht  näher  untersuchter  theer- 
artiger  Körper   zurück.   —  Die  Gegenwart  fremder  Sub- 


Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  272 ;  J.  pr.  Chem.  XGYIII,  287 ;  ZeitMhr. 
Chem.  1866,  837 ;  Chem.  Gentr.  1866,  577,  886 ;  die  aiufllhrliohera  Be- 
schreibung der  Zersetznngsproducte  des  Acetylens,  anter  dem  Titel  : 
Synthese  des  Benzols,  and  Polymere  des  Acetylens ,  aber  hier  wie  im 
Folgenden  ohne  analytische  Belege  :  Compt.  rend.  LXIII,  479,  51 6  ; 
Instit  1866,  816,  322;  J.  pharm.  [4]  lY,  846,  354;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLI,  178,  180 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  660 ;  Chem.  Centr.  1866,  987 ; 
Chem.  News  XIV,  254,  278 ;  kurze  Notiz  in  8ill.  Am.  J.  [2]  XLIII, 
389. 
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stanssen  ist  von  Einflnfs  anf  die  Zersetzungsweise  des  Ace-  Aeetyi«o. 
tylens  durch  Erhitzen.  Bringt  man  in  die  gebogene 
Glasröhre  etwas  unter  Quecksilber  abgekühlten  CoakS; 
so  zerföUt  das  Acetylen  unter  denselben  Bedingungen  wie 
oben  fast  ohne  Nebenproducte  in  seine  Elemente ;  erhitzt 
man  es  bei  Gegenwart  von  Eisen  ^  so  erfolgt  seine  Zer- 
setzung leichter  und  schneller  als  flir  sich;  und  zwar  zum 
Theil  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (dieser  beträgt  etwa 
die  Hälfte  vom  Volum  des  Acetylens) ,  zum  Theil  in  eigen- 
thttmliche  Kohlenwasserstoffe;  verschieden  von  den  oben 
genannten.  Mit  einem  gleichen  Volum  anderer  Gase 
(Stickstoff;  Kohlenoxyd ;  Sumpfgas ,  Aethylwasserstoff)  ge- 
mischt zer&llt  es  langsamer,  aber  in  derselben  WeisC;  wie 
im  reinen  Zustande.  Leitet  man  dagegen  Acetylen  langsam 
durch  eine  zum  lebhaften  Bothglühen  erhitzte  Porcellan- 
röhro;  so  wird  es  nahezu  vollständig  in  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zerlegt;  welchem  letzteren  nur  wenig  Aethylen 
und  Sumpfgas  beigemischt  ist;  zugleich  wird  eine  kleine 
Menge  von  naphtalinhaltigem  Theer  gebildet.  —  Die  Zer- 
setzung des  Acetylens  durch  Wärme  erfolgt  denmach  in 
2  Phasen  :  in  der  ersten  (bei  Dunkelrothglühhitze)  bilden 
sich  Additions-  und  Substitutionsproducte  (Polymere  oder 
Derivate);  in  der  zweiten  (bei  Hellrothglühhitze)  zerfallen 
diese  zusanmiengesetzten  Verbindungen  in  ihre  Elemente. 
Das  Acetylen  widersteht  der  letzteren  Temperatur  daher 
auch  nur  danU;  wenn  es  mit  einem  sehr  grofsen  Volum 
anderer  Gase  gemischt  ist.  —  Berthelot  betrachtet  auf 
Grund  dieser  und  der  im  Folgenden  (bei  Benzol)  anzu- 
ftihrenden  Thatsachen  das  Acetylen  (oder  den  Methylen- 
rest €H)  als  den  Stammkörper  derjenigen  Kohlenwasser- 
stoffe; von  welchen  sich  die  aromatischen  Säuren  ableiten; 
in  derselben  Weise;  wie  das  hypothetische  Methylen  das 
analoge  Anfangsglied  in  der  Beihe  der  Fettkörper  bildet. 

Acetylen  (GH),  =  0,H,       Naphtalinhydrürf)  «loHio  :=  (OsHs)5 

Famftren*)  GJEL^   =(€tH,),    Diphenylhydrür       Oi,Hi,  ==  (GsH,)« 

Bensol  OeHe    =(€.H,),    Bensyl  GuH^  =  (€,H,)y 

Styrol  €aUs  =(€,H,)4    Betinol  ^leHio  =  (GsH,)« 

Beten      GigHij  =  {GJ^%)9- 

*)  Kioht  iMkaant.  -  f)  T«L  t»«l  NaphtaUn. 
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Aoeiyton.  GrubengfkB   wird   durdi  yierielstttndiges    ErhitEMi  in 

einer  Glasröhre  über  Quecksilber  nur  sponreise  (unter 
Bildung  von  wenig  Acetylen)  angegriffen.  Durch  eine 
hellroth  glühende  Poci^ellanröhre  geleitet  liefert  es  Acetjrlen^ 
Naphtalin  und  theerartige  Kohlenwasserstoffe.  Die  Bildung 
des  Acetylens  nach  der  Gleichung  2GH4  ss^sHs-f-SHa 
ist  wahrscheinlich  die  erste  Phase.  —  Aetiijlen  wird  beim 
Erhitzen  in  einer  Glasröhre  etwas  leichter  als  Grubengas 
zersetzt  (bei  der  Erweichungstemperatur  des  Glases  in  einer 
Stunde  etwa  13  pC.)  und  liefert  als  Hauptproduct  Aethjl- 
wasserstoff,  neben  wenig  Acetylen  und  theerigen  Kohlen- 
wasserstoffen; deren  Bildung  jener  des  Aethylwasserstoffs 
parallel  geht :  2  G2H4  =  GgH«  -|-  G^He.  —  Aethylwasser- 
stoff  zerfallt  umgekehrt  unter  denselben  Bedingungen  theil- 
weise  (s.  u.)  in  Aethylen  und  Wasserstoff.  —  Amylen  liefert 
neben  Wasserstoff  und  Spuren  von  Acetylen  nebst  dessen 
Condensationsproducten  die  niedrigeren  Glieder  der  Beihe 
Gn^iniGiEi  bis  GßHio)  und  GAn4.«(GH4  bis  GßHi,). 
Amylwasserstoff  zerfallt  im  Wesentlichen  ebenso.  B  er- 
thelot  sieht  in  diesem  Verhalten,  welches  für  das  Pro- 
pyleu;  Butylen  ü.  a.  in  gleicher  Weise  vorausgesetzt  wer- 
den kann,  die  Erklärung  fiir  die  Bildung  der  zahlreichen 
ProductO;  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  but- 
ters, und  anderer  fettsaurer  Salze  auftreten. 

Bei  einstündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher 
Volumen  Aethylen  und  Wasserstoff  bis  zur  Erweichungs- 
temperatur des  Glases  wird,  abgesehen  von  secundären 
Producten,  etwa  die  Hälfbe  des  Aethylens  in  Aethylwasser- 
stoff  verwandelt.  Da  dieses  bei  derselben  Temperatur  in  Ae- 
thylen und  Wasserstoff  zu  zerfallen  anfängt,  so  ist  die 
Umsetzimg  nothwendig  nur  eine  theilweise;  sie  erreicht 
hier  wie  in  den  folgenden  Fällen  eine  Grenze ,  welche  von 
dem  Verhältnifs  der  Gase,  der  Höhe  und  besonders  der 
Dauer  der  Temperatur  abhängig  und  mit  diesen  Bedin- 
gungen veränderlich  ist.  —  Acetylen  liefert  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Wasserstoff  neben  den    oben  angegebenen  Zer- 
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BetKungsprodacten  noch  Aethjlen  (eine  Mischung  von  100  Vol.  ^«•<7i»' 
Acetj^enimd  100  Vol.  Wasserfttoff  ergab  nach  halbstündigem 
£iiiitBen  48  Vol.  Acetylen,  12  Vol.  Aethjl  und  94  Vol.  Wasser- 
stoff mit  Sparen  von  Aethylwasserstoff)  (1).  Die  Bildung  des 
Aethylens  erfolgt  aom  Theil  durch  Addition ;  zum  Theil 
durch  Spaltung : 

OA  +  Ht  »  OA*  se,Ht  «  GA  +  Q^ 

Amylen  und.  Amylwasserstoff  geben  bei  dem  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  dieselben  Froducte  wie  im  reinen  Zustand. 
—  Erhitzt  man  in  einer  gebogenen  Röhre  eine  Mischung 
gleicher  Volume  Aethjlen  und  Acetylen  zum  Dunkelroth- 
gltthen,  so  verbinden  sich  die  beiden  Gase  in  demselben 
Verhältnifs  (nach  Vs^tUndigem  Erhitzen  waren  in  einem 
Versuch  66  VoL-pC.  von  jedem  der  beiden  Gase  verschwun- 
den) ^  unter  Bildung  mehrerer  Froducte^  von  welchen  das 
vorwiegende  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  bildet^  die  (nach 
der  eudiometrischen  Analyse  des  Dampfes)  der  Formel 
G4He  entsprechend  zusammengesetzt  und  folglich  mit  dem 
Crotonylen  identisch  oder  isomer  ist.  Berthelot  bezeich- 
net diese  Substanz  als  Aethylacetylen\  sie  wird  von  Brom 
und  von  Schwefelsäurehydrat  rasch  absorbirt^  von  einer 
ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  aber  nur  unerheb- 
lich aufgenommen. 

Bei    der    Einwirkung    von    Fseudopropyljodür    ^^l^^^\^^. 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cyankalium  bildet  sich ,  nach  ^^"^f* 
W.  Morkownikoff  (2),  aufser Fseudopropylcyantir auch  ''7£f,?'** 
etwas  Pamdoprapyläthyläther ,  GÄäG  =   (€3H7)(GjH6)ö, 
nach  der  Gleichung  : 


(1)  Zur  Analyse  solcher  acetylen-  und  Sthylenhaltiger  Gasgemeng^ 
empfiehlt  Berthelot,  emem  Theil  des  Gases  dasAcetylen  und  Aethylen 
diuoh  Brom  zu  entnehen  und  den  Büokstand  endiometrisoh  sn  onter- 
SQohen;  in  einem  andern  Theil  da«  Aoetylen  doroh  Znsati  von  am- 
nwniakaUscher  KopferlOsmig  m  hestimmen  und  den  hleibenden  Best 
ebenfalla  sowohl  ror  als  nach  der  Behandlung  mit  Brom  der  endiome- 
trieohen  Untersnohong  an  anterwerftn. --« (2)  In  der  8.  812  angeführten 
Abhandlung. 
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€,H,J  +  €,HeO  =  (€sHt)(0,Hb)O  +  HJ. 

Der  mit  metallischem  Natrium  getrocknete  Aether  ist  eine 
bewegliche;  dem  Aethyläther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepmikt  54  bis  Ö5<>  und  dem  spec.  Gewicht 
0;7447.  Brom  bildet  damit ,  unter  heftiger  Einwirkung, 
eine  flüssige;  im  Wasser  untersinkende  Verbindung. 
propyien.  H.  Basset(l)  boobachtete  bei  der  Darstellung  von 

Propylen  aus  Jodalljl;  Quecksilber  und  Salzsäure  die  Bil- 
dung einer  Flüssigkeit;  welche  nach  nochmaliger  Behand- 
lung mit  Quecksilber  und  Salzsäure  in  dem  bei  90^  sie- 
denden Antheil  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Jodpropyl 
(Jodwasserstoffs.  Fropylen);  GgHvJ;  übereinkam;  welches 
Simpson  (2)  durch  Behandlung  von  Jodalljl  mit  gas- 
förmiger Jodwasserstoffsäure  erhielt  Den  flüchtigeren, 
bei  40  bis  45^  siedenden  Antheil  der  Flüssigkeit  hält 
Basset  ftlr  Chlorwasserstoffs.  Propylen.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  das  mit  EssigäAer 
gemischte  Jodwasserstoffs.  Propylen  bildete,  sich  eine  nicht 
näher  untersuchte;  krystallisirbare  Quecksilberverbindnng. 
Aiiyi.  und  J)qy  uach  Morkownikoff(3)  mit  Brom  verbindbare 

M»d«»Bo.  AUyläthyläther    wird;   nach   A.   Oppenheim  (4);  durch 
itiMr.     Natriumamalgam  weder  in  alkohoUscher  Lösung;  noch  bei 
Gegenwart   von   Wasser    angegriffen ;    mit    concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  zerfällt  er  dagegen  unter  Erwärmung 
in  Jodallyl;  Jodäthyl  und  Wasser  : 

AUylAthyUlther  JodaUyl        Jodftthyl 

Gfi}^    +    2HJ    ==    «aH^J    +    egH^J    +    H,^. 

chior«iiyi.  Nach  Oppenheim  (5)  bildet  sich  femer  beim   Er- 

hitzen von   oxals.   Allyl  mit   einer   alkohoUschen   Lösung 


(1)  Chem.  Newf  XIY,  1 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  446.  —  (2)  Jähret- 
her.  f.  1868,  494.  -  (8)  Jahresber.  f.  1866,  492.  —  (4)  Ball.  sog.  ohim. 
[3]  VI,  6;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLIl,  364;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  67S; 
Chem.  Gentr.  1866,  879.  —  (5)  Gompt.  rend.  LXII,  1085;  Bull.  soo. 
chim.  [8]  YI,  8 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXL,  804 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1866» 
888;  J.  pr.  Ghem.  XGyill,  499;  Ghem.  Geatr.  1866,  584. 
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von  Chlorcaldum  auf  10O>  ein  reichlicher  Niederschlag  von  ch»<>f*"y» 
oxals.  Kalk  und  die  mit  Wasser  vermischte  Flüssigkeit 
liefert  dann  bei  der  Destillation  im  Wasserbad  Chlorallyl. 
Leichter  gelingt  die  Darstellung  des  Chlorallyls,  wenn 
man  Jodallyl  mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  und  dann 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  QuecksQberchlorid 
versetzt.  Es  bildet  sich  imter  starker  Wärmeentwickelung 
Quecksilberjodid  und  aus  dem  Destillat  läfst  sich  durch 
Wasser  eine  Flüssigkeit  abscheiden ;  welche  in  dem  zwischen 
43  und  50«  siedenden  Theil  Chlorallyl,  in  dem  höher  sie- 
denden wahrscheinlich  Allyläthyläther  enthält.  Das  Chhr- 
aüyly  GsHsCl,  ist  mit  dem  Chlorpropylen  (einfach-gechlor- 
ten  Propylen)  isomer ,  wie  diefs  aus  der  Differenz  der 
Siedepunkte  und  dem  verschiedenen  Verhalten  hervor- 
geht : 

Siedep.  Spec.  Gew. 

ChloraUyl  44-460  0,9840  bei  0» 

Chlorpropylen      25<>,6  0,9807. 

Während  das  Chlorpropylen  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  120<^  in  AUylen  übergeht,  wird  das  Chlorallyl 
durch  alkoholische  Kalilösung  schon  unterhalb  lOO^^  (analog 
dem  Jodallyl)  in  Allyläthyläther  verwandelt.  In  den  Allyl- 
körpem  ist  der  Wasserstoff  inniger  mit  dem  Kohlenstoff 
vereinigt,  als  in  den  Propylenverbindungen.  Jodallyl  lie- 
fert, über  glühenden  Kalk  geleitet,  keine  Spur  Allylen, 
sondern  Aethylen,  Propylen  und  Kohle.  —  Auch  aus  Jod- 
amyl  und  Jodäthyl  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  die  entsprechenden  Chlorverbindungen 
erhalten.  Cyanquecksilber  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodäthyl  neben  Blausäure 
gewöhnlichen  Aether. 

B.  Tollens  (1)  beobachtete  bei  der  Darstellung  der 
Ameisensäure    nach  dem  Verfahren  von   Lorin  (2)   die 


(1)  Zeitsehr.  Ghem.  1866»  618;    Bull.  loo.  ohim.  [8]  YII,  847.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  397. 
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Bildung  einer  heftig  rdsend  riechenden  Säure,  auB  welcher 
durch  Destillation  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare,  in 
erhöhtem  Gh-ade  penetrant  riechende;  bei  82^  siedende 
Flüssigkeit  sich  abscheiden  liels.  Er  h&lt  diese  Flüssigkeift 
Yorlftufig  für  ameisens.  AII7I  und  vermuthet;  dasselbe  sei 
neben  essigs«  AUyl  aus  acryls.  Allyl  entstanden ,  welches 
letztere  sich  beim  Erhitzen  des  Glycerins  mit  OzalsSure 
unter  Austreten  von  Wasser  bilden  könne. 

'auji.  '  E.  Ludwig  (1)  fand;  dafs  der  von  Wertheim  (2) 

durch  Vermischen  yon  Knoblauchöl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Salpeters.  Silber  erhaltene  und  als  Salpeters« 
Silberozyd- Allyloxyd ;  CeH^O;  NAgOe,  betraditete  kiystal- 
linische  Niederschlag  eine  der  Formel  €«Hio&y  NfAg^Oe  =» 
(GsHs)»^  4~  2NAg03  entsprechende  Verbindung  des 
SchwefelallylB  mit  Salpeters.  Silber  ist  Diese  aus  Alkohol 
in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  bildet  sich 
sofort  beim  Vermischen  von  (aus  Jodallyl  und  Schwefel- 
kalium bereitetem)  Schwefelallyl  mit  der  Silberlösung. 
Das  bei  der  Behandlung  des  Niederschlags  mit  starkem 
Ammoniak  sich  abscheidende  (von  Wertheim  fllr  ADyl- 
oxjd  gehaltene) farblose  Oel  Istremes  Schwefelalfyl,  {GzHj^)t&f 
von  dem  Siedepunkt  139  bis  14P  und  der  Dampfdichte 
3;939  (gef.  4;1).  Das  Silbersalz  hinteriäfst  beim  Erhitzen 
einen  weifseu;  dem  Silber  ähnlichen  Bückstand;  der  aber 
noch  (durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  entfernenden) 
Schwefel  enthält. 

BiAiiyi.  Dialljl  erhält  man,  nach  E.  Linnemann  (3);  einfach 

durch  trockene  Destillation  des  Quecksilberallyljodids  : 

Quecktilber- 
«Uyljodid  DiaUjl 

2(G8Hj,»gJ)    =    GaHio    +    HgJ»    +    Sg. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (9.  Abth.)i  406;  Ann.  Ch.  Phsnn. 
CXXXIX,  121 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  866 ;  im  Anssng  Wien.  moad. 
Ans.  1866,  78;  Chem.  Gentr.  1866,  949;  Ann.  ch.  phys.  [4]  DC,  616; 
BnU.  soc  ohim.  [2]  VI,  476.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  289;  Berie- 
lim*  Jahresber.  XXY,  648.  —  (8)  An».  Ch.  Pharu.  CXL,  180; 
ZeitBchr.  Chem.  1866,  749 ;  BoU.  soo.  ohim.  [8]  VU,  484. 
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Zar  Dftrstelhmg  der  QneoksUberrerbindiing  schütiek  man 
rohe»  Jodallyl  mit  Quecksilber;  dem  etwas  Jod  zugesetet 
ist  und  imterwirft  dann  die  sich  bildende  Verbindung  nach 
dem  Trocknen  der  Destillation.  Das  übergehende  Dialljl 
ist  durch  mehrmalige  Rectification  über  Natrium  zu  reinigen. 
Die  Niederschläge;  welche  Allylen  in  den  Lösungmi 
der  Metattsalze  erzeugt;  sind  nach  Berthelot 's  yorläufigen 
Mittheilungen  (1)  in  ihrer  Zusammensetzung  den  mit  Acetylen 
erhaltenen  (vgl.  S.  511)  analog;  sie  zeigen  aber  geringere 
Bestftndigkeit  ArgerUaUylchbrür ,  [68H8Ag(68H8Ag2)]Cl, 
wird  durch  Alljlen  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung 
y0n  Chlorsilber  als  weifses  flockigeS;  am  Lichte  sich  röth- 
lieh  ftrbendes  Pulver  gefällt ;  das  entsprechende  Oxjd  liefs 
sich  nicht  erhalten.  Berthelot  vermuthet;  dafs  der  gelbe 
Niederschlag;  welcher  sich  bei  dem  Einleiten  von  Allylen 
in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  zu- 
erstbildet und  in  der  Flüssigkeit  schnell  in  weifses  ^r^ento/ii^- 
Un^  68HsAg(2);  übergeht;  Argentallyloayd,  2(G^'RsAg%),^,  sein 
könnte.  Seine  Zersetzung  nach  der  Gleichung  2  (G8H8 Agf );  O 
=  2  G^HsAg  -|-  AggO  würde  der  des  Anmioniumoxydes  in 
Ammoniak  und  Wasser  entsprechen.  Das  Argentalljlen 
wird  durch  heifse  Chlorammoniumlösung  unter  Bildung 
von  Allylen  und  Chlorsilber  zerlegt  :  GaHaAg  -|-  NH4CI  = 
G8H4  -f-  AgCl  4"  NHs.  Mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Schwefels.  Silber  in  schwefeis.  Ammoniak  digerirt, 
verwandelt  es  sich  in  eine  krystallinisch-kömige  Substanz; 
wahrscheinlich  das  schwefeis.  Salz  von  der  Formel 
2  [G8H8Ag(G8HsAg8)],  8O4;  welche  langsam  durch  Wasser, 
rasch  aber  durch  Ammoniak;  unter  Bückbildung  von 
schwefeis.  Silber  und  Argentallylen  zersetzt  wird.  Die 
entsprechende  (in  Chlorammonium  sehr  leicht  lösliche) 
Chlorverbindung  scheint  bei  der  Digestion  des  Argentallylens 
mit   einer  Lösung  von  ChlorsilKer  in  Chlorammonium   zu 


(1)  In  der  8.  510  angefElhrten  Litterator.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1865, 
494. 
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entstehen.  Die  Enpfenrerbindnngen  hat  Berthelot  nickt 
genauer  untersucht.  Gegen  GoldoxyduI-NatrondoppeLuüz 
und  gegen  Chromoxydulsalze  verhält  sich  das  Alljlen  dem 
Acetylen  ähnlich;  die  lösliche  Chromoxydulverbindung 
zerfällt  schnell  unter  Entwickelung  von  Propylen.  —  AII7- 
len  wird  ferner  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium  theil- 
weise  zer setzt;  unter  Bildung  von  Acetylennatrium,  Ab- 
scheidung von  Kohle  und  Vergröfserung  des  Gasvolums, 
nach  der  Gleichung  €Ä  +  2Na  =  €,Na,  +  G  +  2  H, ; 
im  rückständigen  Gase  findet  sich  eine  geringe  Menge  von 
Propylen. 
oijceriii.  E.  Erlenmeyer  (1)   überzeugte  sich  durch  erneute 

Versuche  von  der  Richtigkeit  Seiner  früheren  Angabe  (2), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin, 
je  nach  dem  Mengenverhältnifs  beider,  neben  Propylen 
entweder  JodaUyl,  GaHsJ,  oder  Pseudopropyljodür,  GtH? J, 
gebildet  wird.  Bei  überschüssigem  Glycerin  treten  als 
flüchtige  Producte  wesentlich  Jodallyl  und  Propylen  auf, 
entsprechend  den  Gleichungen  : 

G,H5(^H),  +  8HJ  =  «aHsJ  +  8H,0  +  J,. 
6jH|^J  -j-  HJ  ==  GfHf  -^  Jg. 

Läfst  man  zu  erwärmtem  Jodallyl  allmälig  wässerige  Jod- 
wasserstoffsäure  fliefsen,  so  entwickelt  sich  ein  regelmäfsiger 
Strom  von  Propylengas  und  nach  beendigter  Keaction 
findet  sich  im  Bückstand  neben  Jod  nur  Pseudopropyljodür. 
Propylengas  wird  von  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  sehr 
leicht  unter  Bildung  von  Pseudopropyljodür  absorbir^ 
andererseits  nimmt  gut  abgekühltes  Jodallyl  gasförmige 
Jodwasserstoffsäure  vollständig  auf^  indem  unter  Jodab- 
Scheidung  und  nur  langsamer  Gasentwickelung  eine  schwere, 
nicht  rein  zu  erhaltende  Flüssigkeit  (vielleicht  GsHeJ»)  ent- 
steht,   die  bei  der  Destillation  neben  Jod  und  Propylen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  311 ;  Zeiteohr.  Chem.  1866,  558; 
Chem.  Centr.  1866,  870 ;  BnlL  foo.  ohim.  [3]  VII,  173.  —  (3)  Jahrei- 
ber.  f.  1861,  667. 
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fast  reines  Pseudopropyljodtir  liefert.  Die  Bildung  des 
letzteren  beruht  also  auf  seiner  directen  Bildung  aus  Pro- 
pylen  und  Jodwasserstoff  und  vielleicht  auch  auf  der  Zer- 
setzung der  aus  Jodallyl  entstehenden  Verbindung  mit 
Jodwasserstoff  :  CsHeJs  -|-  HJ  =  ÖsHy J  -}-  Ja- 

B.  Schuchardt  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die 
Wirkung  des  Nitroglycerins,  dafs  dasselbe  bei  Thieren 
erst  in  verhältnifsmäfsig  grofsen  Gaben  den  Tod  herbei- 
führt und  dafs  es  auch  beim  Menschen  in  geringen  Dosen 
bis  zu  etwa  10  Tropfen  deutliche ;  jedoch  nicht  gerade 
beunruhigende  Vergiftungssymptome  bewirkt. 

E.   Linnemann  (2)   beschreibt   einis^e  weitere  Ver-    THoMor. 

.  .  hydrin. 

suche  über  Bildung  von  Trichlorhydrin  aus  Isopropyljodür 
und  Monochlorpropylen  (3)  und  über  die  Einwirkung  von 
essigs.  Silber ,  von  Aetzkali  und  von  Silberoxyd  auf  (aus 
Glycerin  dargestelltes)  Trichlorhydrin.  Eine  Bückbildung 
des  Glycerins  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  diefs 
schon  Geuther  (4)  fand. 

P.  Truchot  (5)   hat  weitere  Besultate  Seiner    Ver-  iMfiyo«in. 

•490totriehlor« 

suche  (6)  über  die  Verbindungen  des  Epichlorhydrins  h7dri»«nd 
(Chlorwasserstoffs.  Glycidäther)  mit  den  Chloriden  von  ^JJJJJ*^™^, 
Säureradicalen  und  mit  Säureanhydriden  mitgetheilt.  Er- 
hitzt man  ein  Gemisch  von  Epichlorhydrin  und  Chloracetyl 
in  geschlossenem  Gefafs  30  Stunden  lang  auf  100^,  so  er- 
hält man  bei  nachheriger  Destillation  zuerst  eine  gewisse  Menge 
Acetodichlorhydrin ;  setztmannun  die  Destillation  unter  einem 
Druck  von  2  Centimeter  Quecksilberhöhe  fort,  so  geht  bei 
190<>  Diglycerin  -  Acetotrichlorhydrin ,  (G8Hß)s,(G2H8e)e8Cl5, 
und     bei      etwa     260^     Triglycerin  -  Äcetotetrachhrhydrm, 


(1)  Au8  der  Zeitschr.  f.  praot.  Heilk.  nnd  Medicinalw.  1866,  Heft  1 
in  Chem.  Centr.  1866,  496.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  17; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  609;  Chem.  Centr.  1866,  619;  Bnll.'eoo.  chim. 
[2]  VII,  172.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  489.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1864,  838.  —  (5)  Compt.  rend.  LXIU,  278 ;  Instit  1866,  289 ;  BolL 
800.  chim.  [2]  VI,  481 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  244 ;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  618 ;  Chem.  Centr.  1866,  976.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  608. 
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(€8H6)8(6vHsO)08Cl4;  ttber.  Eroteres  ist  das  Acetotri- 
chlorhydrin  des  Digly cermalkoholB  (€8H5)tH405 ;  letzteres  das 
Acetotetrachlorhydrin  des  Triglycerinalkohols  (€8H5)sH60t« 
Beide  entstehen  durch  Vereinigung  von  je  2  oder  3  Mole- 
cttlen  Epichlorhydrin  mit  1  Molecül  Chloracetyl.  —  Bei 
20  stündigem  Erhitzen  von  Epichlorhjdrin  mit  Essigiäure- 
anhjdrid  auf  200^  entsteht  (neben  Diacetochlorhjdrin) 
durch  Vereinigung  von  1  Molecül  Epichlorhjdrin  mit  2 
Molecülen  Essigsäureanhjdrid  ein  Prodnct  von  der  Formel 
€8H5(€iH80)4O8Cl.  Dasselbe  destiUirt  unter  einem  Druck 
von  2  Centimetem  Quecksilberhöhe  bei  240^  Das  Epi- 
chlorhydrin  verhält  sich  demnach  gegen  Essigsäureanhydrid 
wie  Aldehyd  oder  Acroleln. 
'luhU''"  ^®^  ^^^  Lielfermann  (1)  aus  Tribromallyl  durch 

Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Propar- 
gyläther  kann,  nach  A.  Baeyer  (2),  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit aus  Trichlorhydrin  dargestellt  werden.  Man  erhitzt 
das  Trichlorhydrin  mit  3  Th.  Ealihydrat  und  ziemlich  viel 
Alkohol  einige  Zeit  mit  aufsteigendem  Kühler  und  destillirt 
dann  ab.  Der  übergegangene  Alkohol  giebt  mit  Salpeters. 
Silber,  auch  ohne  Ammoniakzusatz,  einen  blendend  weifsen 
krystallinischen     Niederschlag    von     Silberpropargyläther^ 

^"^D^^iO,  der  von  Salpetersäure  ohne  Qasentwickelung 

und  unter  Abscheidung  von  Gyansilber  zersetzt  wird.  — 
Bei  Ueberschufs  von  Kali  erhält  man  weniger  Aether  und 
aufserdem  eine  stechend  riechende,  Silberlösung  schwär- 
zende Substanz,  die  wahrscheinlich  Acrolem  ist. 

j^LJ^u-  ^'  Schorlemmer  (3)  hat,  wie  früher  (4)   für  ver- 

Mndnnceii.  schiodene  Heptylverbindungen ,  so  auch  für  mehrere  Amyl- 


(1)  Jakresber.  f.  1864,  494.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
196;  ZeiUchr.  Cbem.  1866,  S80;  Chem.  Centr.  1866,  863;  Ann.  ohim. 
phys.  [4]  yill,  608;  Ball.  800.  ohim.  [2]  VI,  218,  —  (8)  Lond.  B.  Soo. 
Proc  XY,  181 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  242.  —  (4)  Jahretber.  t  1865, 
511  t 
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▼eriMBchmgen  ron  TerBcliiedeiier  AbBtammung  (aus  Fu- 
selöl und  Petroleum)  die  Siedepunkte  und  das  spec.  Ge- 
wicht ermittelt  und  dabei  nur  so  geringe  Unterschiede 
wahrgenommen;  dafs  diese  Verbindungen  als  identisch  zu 
betrachten  sind.  Die  Resultate  ergeben  sich  aus  der  nach- 
stehenden Tabelle  : 

AUS  Fnielöl  ans  Petroleum 


AmylwMaentoff,  ^^s^it 
Amylalkohol,         OgH^,^ 


Siedep.    Spec.  Gew.    Biedep.    Spec.  Qew. 

84«    0,62S8  h.  17« 


101<>  0,8777  b.  %0^ 
140«  0,S753  b.  16« 
182«    0,8199  b.  14« 


101«  0,8780  b.  80« 
140«  0,8788  b.  15« 
183«    0,8148  b.  14« 

Bezüglich  der  Zersetzung  des  Amylwasserstoffs  und 
des  Amylens  in  hoher  Temperatur  sieh#  S.  518. 

N.  Bunge  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  bei  der  Ein- ^^yw^o»»«»- 
Wirkung    von     Untersalpetersäure     auf    Amylalkohol    als 
Hauptproduct  salpetrigs.  Amyl  entstehe  : 

Amylalkohol  Salpetrigs.  Amjl    Salpetersäare 

Die  sieh  bildende  Salpetersäure  erzeugt  ihrerseits  aus 
dem  Amylalkohol  Salpeters.  Amyl  und  durch  Oxydation 
auch  Yaleriansäure ,  die  als  freie  Säure  und  als  valerians. 
Amyl  auftritt  —  Nach  einer  weiteren  Angabe  desselben 
Chemikers  (2)  entsteht  beim  Einleiten  von  (aus  Stärkmehl 
und  Salpetersäure  bereiteter)  salpetriger  Säure  in  Amyl- 
alkohol neben  salpetrigs.  Amyl  auch  Salpeters.  Ammoniak, 
welches  sich  in  Krystallen  absetzt.  Er  erklärt  diefs,  von 
der  Annahme  ausgehend ,  dafs  die  so  gewonnene  salpetrige 
*  Säure  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd 
sei;  durch  die  Gleichung  : 

Amylalkobol      Stickozjd     Salpetrigs.  Amyl 
Se^HisO    +    8N,0,    =   6(©»Hti,NO,)   +    NH,    +    H^O. 


(1)  2eHsebr.  €bem.  1886,  82.   --  (3)  Zeitsobr.  Obern.   1866  ^   285; 
BnlL  BOG.  cbim.  [2]  VI,  482. 


528  Organiaolie  Chemie. 

«m*?''*brt  1  A.  Saytzeff  (1)  hat  gezeigt ,  dafs  das  Schwefelamyl^ 
""ith*"'*  Schwefelbulyl  und  Schwefelamylädiyl  bei  der  Befaaadliuig 
mit  rauchender  Salpetersäure  nur  ein  einziges  Sauerstoff- 
atom aufnehmen ;  also  nicht  in  die  dem  Diäthylsulfon 
(€tH5)sS0«  entsprechenden  Verbindungen  übergehen.  — 
Schwefelamyl  löst  sich  in  rauchender  Salpetersaure  bei 
tropfenweisem  Zufligen  nuter  starker  Erhitzung  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit;  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
ein  gelbliches ;  nach  der  Entfernung  der  Säure  krystallixusch 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Dasselbe  ist  Dtamylschwefel- 
oxydj  (65Hii)9SO.  Es  bildet  ^  nach  mehrtägigem  Abtro- 
pfen auf  einem  Trichter  aus  Aether  umkry stallisirt ,  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln  ^  die  schon  zwischen  37  und  38<> 
schmelzen.  Es  is^ unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  wie  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  und  wird  aus  letzteren*  durch  Wasser  un- 
verändert als  ölartige  Flüssigkeit  gefallt.  Durch  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Schwefelamyl  reducirt; 
Zinkäthyl;  Jodäthyl  und  Jodamyl  sind  ohne  Einwirkung; 
mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Jod  ein  braunes ;  nicht  destillirbares  Liquidum.  Bei  der 
Destillation;  in  geringerem  Grade  schon  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade ;  zersetzt  sich  das  Diamylschwefel- 
oxyd  unter  Bildung  unangenehm  riechender  schwefelhaltiger 
Producte.  —  Schwefelbuiyly  (GiBL2)iSf  erhält  man  durch 
10  stündiges  Kochen  von  Chlorbutyl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  in  einem  mit  aufstei- 
gendem Kühlrohr  verbundenen  Kolben  und  Destilliren  des 
mit  Wasser  abgeschiedenen;  über  Chlorcaldum  getrockneten 
Oels.  Es  siedet  bei  176  bis  185^;  hat  das  spec.  Gewicht 
0;849  bei  OO;  riecht  eigenthümlich  knoblauchartig ,  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether. 
Durch    Salpetersäure    wird    es    zu    ßibtUylschwefebxjfdy 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  854;    im   AoMug   Zeitachr.  Cheni. 
1S66,  66 ;  Chem.  Centr.  1866,  954 ;  Bull.  soo.  chim.  [%]  VI,  384. 
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(64H9)»SO,  oxydirt;  welches  in  reinem  Zustande  eine  färb- ^Jl^j^^^JJ^yj 
lose  dicke  Flüssigkeit  ist,  die  in  einer  Kältemischung  zu  ""Jti,*"^*" 
einer  krystallinischen ,  schon  unter  0^  schmelzenden  Masse 
erstarrt.  E»  ist  nicht  flüchtig  und  verhält  sich  wie  die 
entsprechende  Amjlverbindung.  —  Schwefelamyläthyl^ 
(G6Ha)(G,H5)8 ,  erhält  man  durch  5-  bis  6  stündiges  Er- 
hitzen von  Natriumamylmercaptid  (dem  Product  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  mit  Aether  verdünntes  Amyl- 
mercaptan)  mit  Jodäthyl  im  Wasserbad  und  Rectification 
des  mit  Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lauchartig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
kdt  von  dem  spec.  Gewicht  0,852  bei  0^  und  dem  Siedep. 
158  bis  159^  (1).  Das  aus  dem  Schwefelamyläthyl  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehende  Amyläthylachwefel' 
oxydf  (G^n)(ßtH^)SQ  f  ist  eine  dicke  gelbliche,  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kälte- 
mischung zu  einer  schon  unter  0^  schmelzenden  Krystall- 
masse  erstarrt.  Durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  es  zu  Schwefelamyläthyl  reducirt. 

Salpetrigs.  Amyl  zerfallt,  nach  E.  T.  Ghapman  (2),  ««ipetng». 
beim  tropfenweisen  Eingiefsen  in  eine  heifse  Mischung  von 
zweifach-chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Salpetersäure,  Valeriansäure  und  valerians. 
Amyl.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  eine  heftige, 
bisweilen  bis  zur  Entzündung  sich  steigernde  Reaction  statt; 
Schwefelsäure ,  die  mit  2  Th.  Wasser  verdünnt  ist,  bewirkt 
bei  100**  die  Zersetzung  in  schweflige  Säure,  Stickoxyd 
und   valerians.   Amyl,   nach  der  Gleichung  : 

Beim  Eintröpfeln  in  eine  gelinde  erwärmte  Mischung  von 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zersetzt 
sich  das  salpetrigs.  Amyl  in  Stickoxyd  und  Jodamyl. 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1861,  696.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  386; 
Zeitichr.  Chem.  1866,  670;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  428  (auch  479);  Chem. 
Centr.  1867,  221. 

Jahr««b«rl«M  f.  Cham.  n.  ■.  w.  fVr  18M.  3^ 
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^'a^l**'  Behandelt  man,   nach  demselben  Chemiker  (1),   das 

salpetrigs.  Amyl  mit  überBchüssiger  waBserfreier  Phosphor- 
Bäure,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  ohne 
Gasentwickelung  eine  braune  feste  Masse,  die  bei  der 
Destillation  mit  Kalt  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  neben 
Ammoniak  einen  moderartig  und  patchouliähnlich  riechen- 
den Körper  enthält,  welcher  letztere  beim  Erhitzen  der 
Lösung  mit  starker  Kalilauge  auf  120^  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essig- 
säure und  Propionsäure  verschwinidet.  Durch  Säuren  wird 
die  nicht  isolirbare  moderartig  riechende  Verbindung  eben- 
falls in  Ammoniak  und  saure  Producte  zerlegt.  Chap- 
man  vermuthet,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  wasser- 
freien Phosphorsäure  auf  das  salpetrigs.  Amyl  nach  der 
Gleichung  :  GbHuNG,  =  GftHrN  +  2H2e  die  Cjan- 
verbindung  eines  Alkoholradicals  der  Alljlreihe  64H7,6N, 
entstehe,  welche  durch  Kali  in  Ammoniak  und  in  eine 
mit  der  Angelicasäure  isomere  oder  identische  Säure  zer- 
falle, die  dann  ihrerseits  —  und  mit  besonderer  Leichtig^ 
keit  —  durch  die  weitere  Wirkung  des  Kah's  in  Essigsäure 
und  Propionsäure  zersetzt  werde. 

Bromamyien.  H.  L.  B  u  ff  (2)  Icitct  zur  Darstcllung  von  Bromamylen, 
um  eine  zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  das  Brom 
durch  einen  heberförmig  gebogenen  Glasfaden  in  das  abge- 
kühlte Amylen.  Auch  die  Vereinigung  von  Salpetersäure 
oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  organischen  Verbindun- 
gen läfst  sich  in  dieser  Weise  bequem  bewerkstelligen. 

chionunyim.  Chlor  wird,  nach  A.  Bauer  (3),  von  Anfangs  auf 
—  Ib^  abgekühltem,  später  gelinde  erwärmtem  Amylen  unter 
nur  schwacher  Entwickelung  von  Salzsäure  rasch  absorbirt 


(1)  Chem.  800.  J.  [2]  IV,  888 ;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  569 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  421;  Chem.  Gentr.  1867,  269.  ^  (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
Snppl.  IV,  167.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  Uli  (2.  Abth.),  692;  im 
Aoflzag  Wien.  acad.  Anz.  1866,  124;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  880,  667; 
J.  pr.  Cbem.  G,  41 ;   BuU.  80C.  obim.  [2]  VII,  168 ;  Instit   1866,  8S5. 
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und  auB  dem  mit  yerdünntem  Alkali  gewaschenen  und  ^"°'*"'^*'" 
über  Chlorcalcium  getrockneten  Product  lassen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  die  folgenden  Verbindungen  ab- 
scheiden :  1.  Monochloramylen ,  G5H9CI ,  von  dem  Siedep. 
90  bis  95«  und  dem  spec.  Gewicht  0,9992  bei  0«  (in  gerin- 
ger Menge) ;  2.  Amylenchlorür ,  GsHioClj ,  von  dem  Siedep. 
146«  und  dem  spec.  Gewicht  1,2219  bei  0«  (in  gröfserer 
Menge) ;  3.  Monochloramylencblorür ,  G5H9CI8  =  GsHgCl,  Gl«, 
durch  Abkühlen  des  bei  160  bis  190«  übergehenden  An- 
theils.  Weifse  federartige ,  durch  Sublimiren  zu  reinigende 
Krystalle.  4.  Dichloramylenchlorür  ^  GsHgCli  =  GsHgCli,  Clg, 
als  wasserhelle  Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  220  bis  230« 
und  dem  spec.  Gewicht  2^4292 ;  es  entsteht  in  beträchtlicher 
Menge  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  bei  100« 
und  verliert  den  Chlorgehalt  auch  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  auf  120  bis  130^  nicht  vollständig. 

Jod  wirkt  nach  E.  Lippmann  (1)  bei  Gegenwart  ^"/d*^?* 
von  Wasser  nicht  auf  Quecksilberoxjd  ein  y  fugt  man  aber 
Amjlen  zu  und  schüttelt ,  so  verschwindet  es  sofort  unter 
Bildung  von  Jodquecksilber  und  von  unterjodiger  Säure, 
welche  letztere  sich  direct  mit  dem  Amylen  zu  einem 
Jodhydrin  vereinigt,  welches  schwerer  ist  als  Wasser,  sich 
bei  der  Destillation  zersetzt  und  bei  der  Behandlung  mit 
essigs.  Silber  Essigsäure,  Jodsilber  und  Amylenoxyd 
liefert.  Trägt  man  Jod,  Quecksilberoxyd  und  Amylen  in 
absoluten  Alkohol  ein,  so  verschwindet  das  Jod  unter 
Bildung  von  Jodquecksilber  und  von  mehreren  Jodhydrinen, 
die  nur  im  leeren  Baum  destillirt  werden  können.  Ein  in 
dieser  Weise  dargestelltes  Jodhydrin  entsprach  der  Formel : 

GH^    iT'  ®"^   zweites,   welches   nicht   destillirt   worden 
war,  gab  mit  essigs.  Silber  ein  Gemenge  von  Essigsäure- 


(1)  Compt.  rend.  LXIII,  968 ;    Ann.    Gh.   Pharm.   Snppl.   V,    124 ; 
Zeitichr.  Chem.  1867,  17;  J.  pr.  Chem.  C,  4(19. 
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^"'driS**"  Verbindungen  des  Amylens  und  Amylenoxyd^  aus  welchem 
durch  jßractionirte  Destillation  die  nachstehenden  beiden 
Verbindungen  mit  den  angegebenen  Siedepunkten  abge- 
schieden wurden  : 

A.   Siedep.  150^  B.    Siedep.  166<^ 

Der  in  gröfserer  Menge  vorhandene  Körper  B.  lieferte 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  150<>  Jodäthjl 
und  Jodamyl.  —  Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit 
Quecksilberoxyd  und  Alkohol  bUden  sich  sehr  langsam 
Jodquecksilber  und  jods.  Quecksilber ;  nur  wenn  die  unter- 
jodige  Säure  sogleich  gebunden  wird,  entsteht  kein  jods. 
Quecksilber.  —  Löst  man  Jod  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberoxjd  und  Amylen  in  Chloroform ,  so  ensteht  ein  ölar- 
tiges  Additionsproduct;  welches  schon  bei  lOO^  ToUstandig 
zerfällt  und  durch  Behandlung  mit  essigs.  Silber  in  eine 
bei  130<)  siedende  Essigsäure- Verbindung;  wahrscheinlidi 
ein  Derivat  des  Amyl-  oder  Diamylglycerins  übergeht 
Aethyi-  Nach  C.  Schorlemmer  (1)  bildet  sich  bei  der  Ein- 

wirkung von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Hexylchlorllr 
neben  dem  von  P  elouze  und  Cahours  (2)  beobachteten 
Hexylen  auch  Aethylhexyläther  j  €2H5;  GeHis^  0,  welcher 
durch  Destillation  als  bei  131  bis  133^  siedende  Flüssigkeit 
von  dem  Hexylen  getrennt  wird.  Der  Aethylhexyläther 
ist  eine  farblose  ^  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  stark 
ätherischem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Aethylamyläthers. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden  bei  16^,5  =  0,7752, 
bei  300  —  0,7638 ;  bei  63o  =  0,734.  Seine  BUdung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  : 

Hexjlcblorär      Alkohol  Aethylhexyläther 

G^HiaCl     +     0,He^   +  KHO    =    Qfi^,  €eHi,0  +  H,0  +  KCl. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  857 ;    Zeitocbr.  Chem.  1866,  606 ;  J.  pr. 
Ghem.  XCIX,  474.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  525. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  533 

E.  Bubien  (1)  untersuchte   den  schon  von  Limp-  o««»thy. 

\    /  J:        llden  und 

rieht  (2)  durch  Erhitzen  von  Oenanthylenchlorür  mit  wein-  ^•p'y»*«»- 
geistigem  Kali  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  GtHü,  so  wie 
das  aus  Caprylenbromür  entstehende  homologe  Glied; 
GgHu.  Ersteren  bezeichnet  Er  als  Oenanthylideiiy  letzteres 
als  Capryliden.  —  Zur  Darstellung  des  Oenanthylidens^ 
€7His;  erhitzt  man  Oenanthylenchlorür;  G^HnGli  (den 
zwischen  186  und  190^  siedenden  Antheil  des  Zersetzungs- 
products  des  Oenanthols  mit  Fünflfach-Chlorphosphor)  in 
einer  Betorte  mit  aufsteigendem  Kühler  mit  dem  doppelten 
Vol.  einer  concentrirten  weingeistigen  Kalilösung  12  Stunden 
lang  zum  Sieden  und  dann  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel,  GtHisCI,  mehrmals  (unter  Anwendung  des  über  120^ 
siedenden  Theils)  mit  der  weingeistigen  Kalilösung  in  zu- 
geschmolzenen Bohren  auf  150^.  Aus  dem  unterhalb  120® 
übergehenden  Antheil  des  ölartigen  Products  läfst  sich  dann 
durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  das 
Oenanthjliden  als  wasserhelles ;  leicht  flüssiges;  zwischen 
106  und  108®  siedendes  Licjuidum  abscheiden.  Es  riecht 
intensiv  lauchartig;  ist  leichter  als  Wasser ;  brennt  .mit 
rufsender  Flanmie  und  löst  sich  leicht  in  Weingeist;  Aether 
und  Benzol.  Brom  erzeugt  damit  unter  heftiger  Einwirkung 
das  (nicht  rein  erhaltene)  Bromür  GrHiaBrg ;  im  Sonnen- 
licht entsteht  bei  Bromliberschufs  die  Verbindung  GTÜioBr«; 
als  ein  im  gereinigten  Zustande  gelbliches;  fenchelartig 
riechendes,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel;  welches  sich 
leicht  in  Aether  und  Benzol;  aber  schwer  in  Weingeist  löst. 
In  der  Wärme  zersetzt  es  sich  mit  Natrium  unter  Ent- 
zündung; beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entsteht; 
unter  langsamer  Abscheidung  von  Bromkalium;  ein  schwach 
lauchartig  riechendes  Oel.  —  Das  zur  Darstellimg  des 
Caprylidens  dienende  Caprylenbromür,  GgHieBrs;  erhält  man 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLII,  294;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  402; 
TorUttfige  Anseige  Zeitschr.  Chem.  1866,  600;  Ball.  soo.  ohim.  [2] 
Vn,  500.  —  (2)  Jahreflher.  f.  1857,  466. 
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udw^lnd*  ^^^^^  vorsichtiges  Mischen  von  abgekühltem  Caprylen  mit 
oaprriid«».  überschüssigem  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
Trocknen  des  mit  alkalischem  Wasser  gewaschenen  Pro- 
ducts über  Chlorcalcium.  Es  ist  eine  farblose  ^  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit^  schwerer  als  Wasser^  nicht 
unzersetzt  destillirbar,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Weingeist  löslich.  Durch  Itatrium  wird  es  in  der 
Wärme  unter  heftiger  Beaction  zersetzt.  Vermischt  man 
das  Caprylenbromür  mit  concentrirter  weingeistiger  Kali- 
lösung, bis  keine  Abscheidung  von  Bromkalium  mehr  er- 
folgt und  behandelt  dann  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel  von  Neuem  in  der  Siedehitze  mit  weingeistigem  KaH, 
so  liefert  das  ölartige  Product  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation unterhalb  150®  wenig  Capryliden  und  aus  dem  zwi- 
schen 175  und  192®  übergehenden  Antheil  das  constant  bei 
185®  siedende  Bromcaprylen j  GsHisBr.  Dieses  ist  eine 
schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  etwa«  schwerer 
als  Wasser  und  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol 
löslich ;  beim  vorsichtigen  Vermischen  mit  Brom  geht  es 
in  ein  süfslich  riechendes  Oel  von  der  Formel  GgHisBrs 
über.  Das  Capryliden  bildet  sich  leichter  beim  Erhitzen 
des  Caprylenbromürs  mit  weingeistigem  Kali  auf  130®  in 
zugeschmolzenen  Bohren.  Es  ist  eine  bei  133  bis  134® 
siedende,  farblose,  schwadi  lauchartig  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 
Mit  Brom  bildet  es  ein  farbloses,  angenehm  fruchtartig 
riechendes  ölartiges  Bromür,  €8Hi4Br4,  das  nicht  umsersetst 
destillirbar  ist  und  sich  schwer  in  Weingeist,  leicht  in 
Aether  und  Benzol  löst.  Beim  Erwärmen  mit  weingeistigem 
Kali  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  aus 
dem  beim  mehrstündigen  Kochen  gebildeten  Zersetzungs- 
product  lälst  sich  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei 
203  bis  205®  siedende  Verbindung  von  der  Formel  G^HnBr 
abscheiden.  Dieselbe  riecht  stark  lauchartig,  ist  schwerer 
als  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Ben- 
zol und  ¥rird  erst  beim  Erwärmen  durch  Natrium  zersetrt. 
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Daß  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  mit  Aether  vor-  ■««y«*»- 
dünntes  und  auf  —  17^  abgekühltes  Triamylen  sich  bildende 
Triaimylenbromür  j  GjsHsoBrs;  verwandelt  sich^  nach  A. 
Bauer  (1),  beim  Erhitzen  mit  trockenem  essigs.  Silber 
und  Eisessig  auf  100^  in  Bromsilber  und  essigs.  Triamylen- 
oxyd,  welches  letztere  bei  der  Verseifung  mit  ätzendem 
Kali  in  essigs.  Kali,  Wasser  und  einen  neuen ;  der  Ace- 
iylenreihe  angehörenden  Kohlenwasserstoff^  in  Benyleuy 
Gisflfs;  zerf&Ut : 

Essigs.  Tri- 
amylen oxyd  Essigs.  Kali  Benylen 

Das  (zur  BensäurC;  GisHsoO«,  im  nämlichen  Yerhältnifs 
wie  das  Valerylen  zur  Valeriansäure  stehende)  Benylen 
ist  eine  dickflüssige;  farblose  und  nur  wenig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  230  bis  240^.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Brom  unter  starker  Erwärmung  und  bei 
guter  Abkühlung  ohne  merkliche  Entwickelung  von  Brom- 
Wasserstoff.  —  Aus  der  Bildung  des  Benylens  ergiebt  sich, 
dafs  die  Darstellung  der  höher  zusammengesetzten  Glycole 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  sofern  ihr  Sauerstoffge- 
halt leichter  als  bei  den  niedrigeren  Gliedern  in  der  Form 
von  Wasser  austritt. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl,  welches  durch  Destil-  Iv^auw, 
lation   von  Cannelkohle  bei   niederer  Temperatur  erhalten  w.'^toiro 
wird;    enthält;  nach    C.  Schorlemmer    (2);   aufser  den  ko'hu*°nnd 
Kohlenwasserstoffen   der  Sumpfgas-  und  Benzolreihe  noch     ?ohie.' 
andere   von   höherem  Siedepunkt,  welche  durch  Schwefel- 
säure angegriffen  werden  (3).    Unterwirft  man  das  wieder- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  249;  Zeitschr.  Chem.  1866,  186; 
Cbem.  Centr.  1866,  168;  J.  pr.  Chem.  XCI2,  880;  Bull.  soo.  ohim.  [3] 
VI,  209 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXXI,  455.  -  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX, 
244 ;  im  Anssng  Zeitschr.  Chem.  1866,  50,  574 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII, 
292;  Chem.  Centr.  1866,  464,  811;  Lond.  B.  Soc.  Proo.  XV,  132;  Chem. 
News  XIII,  258;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  108;  Bull.  soo.  chim.  [2]  Yll, 
250.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  885. 
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Kohlen-  jjQit  mit  der  Säure  behandelte  Oel  der  Destillation,  ßo  bleibt 
k^hi6*"u«d  eine,   etwa  die  Hälfte   des   angewandten  Oels  betragende, 

^Ifow'?'  schwarze  theerartige  Masse,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen 
von  200^  an  bis  weit  über  300®  ein  braunes,  übelriechendes 
dickflüssiges  Oel  liefert,  während  eine  schwarze  pechartige 
Masse  zurückbleibt.  Das  schwer  flüchtige  Oel  hinterläTst 
bei  jeder  Destillation  feste  schwarze  Rückstände  und  nur 
durch  sehr  lange  fortgesetztes  Fractioniren  über  festes 
Aetzkali  gelingt  es,  die  nachstehenden  Kohlenwasserstoffe 
der  Keihe  (GnHgn— 8)s  abzuscheiden  : 

Dampfdichte 
Siedep.  berechnet        gefunden 

1.  GiÄo  210*  6,68  6,98 

2.  €j4H84  240»  6,65  7,02 

3.  €,eH,8  280«  -  — 

Diese  Kohlenwasserstoffe  sind  ölige,  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeiten  von  schwachem,  an  den  der  Wur- 
zeln Ton  Daucus  Carota  oder  Pastinaca  sativa  erinnerndem 
Geruch.  Sie  sind  leichter  als  Wasser  und  verbinden  sich 
mit  Brom  unter  zischendem  Geräusch  und  selbst  unter 
Verkohlung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff.  Bei 
guter  Abkühlung  entstehen,  ohne  Bildung  von  Bromwasser- 
stoff,  farblose  Bromverbindungen,  welche  sich  schon  in  ge- 
linder Wärme  zersetzen.  Die  Analyse  des  aus  dem  Kohlen- 
wasserstoff G]4H24  dargestellten Bromids  entsprach  annähernd 
der  Formel  6i4H24Br2.  —  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
die  Kohlenwasserstoffe  unter  starker  Erhitzung;  die  Lö- 
sung scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  gelbe 
dickflüssige  Nitroverbindung  ab,  welche  sich  durch  Erhitzen 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  theerartige  Masse  verwandelt, 
während  Salmiak  und  das  zerfliefsliche  Chlorid  einer  leicht 
zersetzbaren  organischen  Base  gelöst  bleiben.  Beim  Er- 
hitzen der  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich  neben 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  eine  nicht 
flüchtige,  in  Kalilauge  lösliche  harzartige  Säure.  Die  vor- 
stehenden, der  Acetylenreihe  angehörenden  Kohlenwasser- 
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Stoffe  Bind  durch  Einwirkung  von  SchwefelBäore  auf  den  »SJliöi, 
unter  120«  siedenden  Theil  des  Steinkohlentheeröls  ent-  ko'hS""«7i' 
standen  ;  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der  isomeren  ^kou!?' 
Kohlenwasserstoffe  GeHio  (Hexoylen  und  Diallyl)  bilden 
sich  neben  theerartigen  Producten  ebenfalls  oberhalb  200<> 
siedende;  den  beschriebenen  sehr  ähnlich  sich  verhaltende 
polymere  Modificationen.  Die  Schwefelsäure ,  welche  zur 
Reinigung  der  Naphta  gedient  hat^  enthält  noch  eine  eigen- 
thümliche;  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kalk  dem 
Verdampfungsrückstand  durch  Alkohol  entziehbare  amorphe 
Substanz,  welche  auch  aus  den  Kohlenwasserstoffen  GeBiio 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entsteht.  —  Die 
flüchtigsten;  durch  Destillation  der  Bogheadkohle  in  niede- 
rer Temperatur  gewonnenen  OelC;  sowie  auch  das  rohe 
Benzol  enthalten  nach  einer  weiteren  Angabe  Schorle m- 
mer's  (1)  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe  der  Acelylenreihe. 
Durch  Behandeln  des  bei  80  bis  82o  siedenden^  hauptsäch- 
lich aus  Benzol  bestehenden  Antheils  mit  Brom,  Abdestil- 
liren  des  Broms  in  möglichst  niedriger  Temperatur  und 
Zersetzen  der  zurückbleibenden  Bromverbindungen  erhält 
man  Kohlenwasserstoffe ;  die  durch  Behandlung  mit  Brom 
in  ein  zwischen  200  und  220^  destillirendes  Gemenge  ver- 
schiedener Bromide  —  wahrscheinlich  GaHisBr«;  €7Hs4Brs 
und  GeHioBr«  übergehen.  Bei  Ueberschufs  an  Brom  schei- 
den sich  aus  dem  Gemenge  farblose  nadelformige  Kry- 
stalle  der  Verbindung  GeHioBr«  aus,  welche  bei  112o 
schmilzt  und  bei  318o  ohne  Zersetzung  destillirt.  Auch 
das  durch  fractionirte  Destillation  aus  Steinkohlentheer  ge- 
wonnene Benzol  enthält  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge 
des  vielleicht  mit  dem  Hexoylen  identischen  Kohlenwasser- 
stoffs GeHio,  welcher  sich  nur  durch  Zusatz  von  etwas 
Brom  und  Bectification  des  mit  Aetzkali  entfärbten  Pro- 
ducts abscheiden  läfst     Das  in  dieser  Weise  gereinigte 


(1)  Aon.  Ch.  PhArm.  GXXXIX,  850;  Chem.  8oo.  J.  [2]  IV,  866. 
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Kobtoa-    Benzol  löst  sich  in  rauchender    Schwefelsäure  fast  ohne 

WMacrttooe 

d«r  C'annel' 

kohle    nod 

Boffhend« 


Färbung    und    giebt    ein    beinahe    farbloses   Nitrobenzol. 

kohle.  C«  Gr.  Williams  (1)  hat  ebenfalls  über  die  Producte 

der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  flüchtigeren 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls  Alittheilungen 
gemacht.  Bei  der  Bectification  von  gröfseren  Mengen 
(800  bis  1000  Litern)  käuflichen  Benzols  bestehen  die  ersten 
zwei  oder  drei  Liter  des  Destillats  aus  einem  noch  viel 
Benzol  enthaltenden^  zum  gröfsten  Theil  unterhalb  70^  sie- 
denden  Kohlenwasserstoff.  Behandelt  man  diesen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure;  so  bleibt  etwa  Vs 
ungelöst  und  dieser  unlösliche  (durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Säure  und  Bectification  über  EjJihydrat  und 
Natrium  gereinigte)  Antheil  zerfallt  bei  der  fractionirten 
Destillation  in  eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen,  deren 
Siedepunkt  bis  über  360^  steigt.  Der  gröfste  Theil  siedet 
bei  etwa  215^  und  entspricht  nach  Zusanmiensetzung  und 
Dampfdichte  der  Formel  €isHi8;  wonach  der  Kohlen- 
wasserstoff sich  als  Phenylhexyl,  Gi^EUy  ^sHis;  betrachten 
läfst.  Es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, von  dem  spec.  Grew.  0,8731  bei  13^.  Es  oxydirt  sidi 
kaum  an  der  Luft  und  geht  durch  Beduction  der  Nitro- 
verbindung in  eine  ölartige,  leicht  veränderliche  Base  über. 

Den>oi.  Berthelot  (2)  hat  das  durch  Erhitzen  des  Acetylens 

in  der  S.  515  angegebenen  Weise  gebildete  Benzol  ans 
dem  in  gröfserer  Menge  dargestellten  flüssigen  Bohproduct, 
von  welchem  es  nahezu  die  Hälfle  beträgt,  rein  abgeschie- 
den und  bei  der  vergleichenden  Untersuchung  mit  gewöhn- 
lichem Benzol  in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  (dem 
bei  80^,5  liegenden  Siedepunkt,  dem  Geruch,  Verhalten 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  Jod,  Brom,  Chlor  und 
Salpetersäure)  übereinstimmend  gefunden.     Er  erhielt   es 

(1)  Chem.  News  XIII,  73;  Zeitsolir.  Chem.  ISSS,  S28;  Cbem. 
Centr.  1866,  298;  Compt  rend.  LXII,  890;  Insüt  1866,  74.  —  (8)  In 
der  8.  516  angefahrten  aasführlicheren  Abhandlung;  dieselbe  findet  sich 
ferner  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  808,  806 ;  Ann.  oh.  {)hys.  [4]  XII,  68. 
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sowohl  bei  Anwendung  von  rohem ,  aus  Aether  oder  dhrect  "«■•*• 
ans  Kohle  nnd  Wasserstoff  dargestelltem  Acetylen ,  als  bei 
Anwendung  des  aus  der  Eupferverbindung  abgeschiedenen 
und  gereinigten  Gases  (1).  Die  hierdurch  bewiesene 
Synthese  des  Benzols  aus  den  Elementen  erfolgt  demnach 
in  zwei  Phasen  : 

I.     Gt  +  H,  =r  e,H,.  II.     8  e,H,  =  GeHe, 

sie  berechtigt  nach  Berthelot  dazu,  das  Benzol  als 
Triacetylen  (2)  und  dem  Aethylwasserstoff  (Acetylendihy- 
drür)  analog  zu  betrachten. 

Aethylwassentoff  Bensol 

GJS%t  Hf,  Hf  ^fH«,  GsH),  ^tßf 

Berthelot  hebt  femer  in  einer  besonderen  Mitthei- 
lung (3)  diejenigen  Eigenschaften  des  Benzols  hervor, 
welche  sich  zu  dessen  Abscheidung  aus  Gemengen  von 
Kohlenwasserstoffen;  in  welchen  es  nur  einen  kleinen 
Bruchtheil  ausmacht,  verwerthen  lassen.  Diese  sind :  seine 
Unveränderlichkeit;  wenn  es  in  verschlossenen  Bohren 
auf  200  bis  400^  erhitzt  wird  (Styrol,  Terebenthen  u.  a. 
gehen  in  schwerflüchtige  polymere  Modificationen  über), 
seine  Indifferenz  gegen  Jod,  gesättigte  wässerige  Lösungen 
von  Jodwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  und  gegen  con- 


(1)  Selbst  das  aas  der  Kupferverbindung  regenerirte  Aoetylen  ent- 
hält nach  Berthelot  noch  eine  kleine  Menge  Yon  Bensol ,  welches 
durch  Schütteln  von  1  Liter  des  Gases  mit  8  bis  4  CC.  rauchender 
Salpetersäure  in  Nitrobenzol  Terwandelt  und  abgeschieden  wird.  -^ 
(2)  Berthelot  führt  noch  an,  dafo  dieser  Zusammenhang  zwischen 
Aoetjlen  und  Bensol  schon  durch  die  früher  (Le^ons  sur  les  m^thodes 
g^n^rales  de  synth^e,  1864,  p.  809)  Ton  Ihm  beobachteten  Zersetsungs- 
weisen  des  Chloroforms  und  Bromoforms  durch  Kupfer  in  der  Roth- 
glühhitze angedeutet  war.  Dieselben  entsprechen  (theil weise)  den 
Qleiehungen 

Chloroform  Acetjlen 

2  0HC],      -4-    6Cu,      =        e»H,    +    6Cu,Cl 
Bromoform  Benzol 

8  (2  eHBr,  +    6  Cu,)    ss:        GaH«    +    8  (6  Cu,Br). 
—  (8)  Bull.  soo.  chim.  [8]  VI,  289. 
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centrirte  Schwefelsäure ;  nnd  seine  Terhähnirsmäfsige  Be- 
ständigkeit dem  Brom  gegenüber.  Zur  Characterisintng 
des  reinen  Benzols  ist  neben  dem  Siedepunkt  (80^^5)  sein 
Verhalten  gegen  gasförmiges  Chlor  besonders  geeignet 
Bringt  man  zwei  oder  drei  Tropfen  Benzol  in  eine  mit 
trockenem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  von  etwa  300  CC.  und 
setzt  diese  dem  Sonnenlicht  aus^  so  ist  die  Flüssigkeit 
spätestens  nach  einigen  Stunden  in  die  characteristischen 
Krystalle  des  Chlorides  GeHeCle  verwandelt  (mit  unreinem 
Benzol  gelingt  der  Versuch  nicht).  Bezüglich  des  Verfah- 
rens, welches  Berthelot  zur  Nachweisung  kleiner  Men- 
gen von  Benzol  mittelst  der  Verwandlung  in  Anilin  em- 
pfiehlt (1),  und  das  von  dem  üblichen,  durch  A.  W.  Hof- 
mann beschriebenen  nicht  wesentlich  abweicht ,  verweisen 
wir  auf  die  Notiz. 

Wir  schliefsen  hier  den  Bericht  über  die  Resultate 
an,  welche  Berthelot  (2)  im  Verfolg  der  S.  515  ange- 
führten umfassenden  Untersuchungen  bezüglich  der  Ein- 
wirkung hoher  Temperaturen  auf  Benzol ,  Styrol  und  an- 
dere aromatische  Kohlenwasserstoffe ,  sowie  auf  Gemenge 
derselben  mit  Wasserstoff,  Acetylen  und  Aethylen  u.  a. 
erhalten  hat. 

Benzol  erfahrt  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  (bei 
Dunkelrothglühhitze)  nur  einen  Anfang  von  Zersetzung  in 
gasförmige  Producte.  Leitet  man  aber  Benzoldampf  (etwa 
1  Grm.  in  der  Minute)  durch  eine  Porcellanröhre ,  welche 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LV,  201.  —  (2)  Oompt.  rend.  LXIII,  788, 
884,  998,  1077;  Instit.  1866,  886;  1867,  4;  Boll.  soo.  obim.  [2]  VI, 
272,  279;  J.  pharm.  [4]  V,  105,  177,  186,  191;  Ann.  Cb.  Pharm. 
CXLII,  251,  259;  Zeitachr.  Chem.  1866,  707,  719;  1867,  85;  theilweise 
Aon.  ch.  phys.  [4]  IX,  453,  465;  J.  pr.  Chem.  C,  488;  Chem.  Centr. 
1867,  529,  582.  Das  aaf  Xylol  und  Cumol  Bezfigliohe  nur  BuU.  soo. 
chim.  [2]  VIT,  227,  229;  femer  eine  neuere  ansfAhrliohere  Abhandlung 
—  über  die  Wirkung  der  Wärme  auf  Gemenge  Ton  Kohlenwasserstoffen 
und  über  die  Synthese  des  Stjrrols,  Naphtalins  und  Anthraoens  —  BulL 
soo.  chim.  [2]  TU,  275;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XII,  5. 
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in  35  CM.  Länge  zum  lebhaften  Roibglühen  erhitzt  ist,  ^^'^^ 
so  zerfallt  es  theilweise;  nnter  Bildung  gasförmiger  (kleine 
Mengen  von  Acetylen  und  Schwefelwasserstoff  enthaltender) 
und  flüssiger  Producte.  Die  letzteren  sind  :  1)  Diphenjl^ 
GifELio,  gebildet  nach  der  Gleichung  2  GeHe^GisHio  4*  Hs* 
Zur  Isolirung  desselben  unterwirft  man  das  Rohproduct 
der  fractionirten  Destillation;  prefst  den  zwischen  250  und 
300®  destillirenden  erstarrenden  Antheil  zwischen  Papier^ 
rectifidrt  dann  abermals  und  krystallisirt  das  bei  250®  er- 
haltene Destillat  aus  Alkohol  um.  So  gereinigt  schmilzt 
es  bei  lü^  und  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit 
der  von  Fittig  beschriebenen  Verbindtmg  überein  (1). 
2)  Chiysen,  GigHis;  gebildet  nach  der  Gleichung  SG9H4 
=  GigHis  -{-  3  Hg.  Es  wird  aus  dem  über  360^  destillirenden 
gelbgefarbten  Antheil  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  Abpressen  farblos  erhalten  ^  schmilzt  bei  200®; 
löst  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  und 
setzt  sich  aus  den  in  der  Siedehitze  bereiteten  Lösungen 
in  flockigen  Aggregaten  mikroscopischer  Lamellen  ab. 
Löst  man  das  Ghrysen  in  der  Siedehitze  in  einer  kalt  ge- 
sättigten alkoholischen  Pikrinsäurelösung;  so  bildet  sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  unverändertem  Chiysen 
und  feinen  gelben  Nadeln  einer  Pikrinsäureverbindung. 
Dieses  Ghrysen  bildet  den  wesentlichen  Bestandtheil  der 
verschiedenen;  bis  jetzt  mit  demselben  Namen  belegten 
unreinen  und  schlecht  definirten  Substanzen.  3)  Ein  fester 
harziger  orangegelber  Körper  von  der  Gonsistenz  des 
Golophoniums ;  welchen  Berthelot  als  Benaerythren 
bezeichnet.  Er  ist  in  der  Dunkelrothglühhitze  in  Form 
von  gelben  Dämpfen  destiUirbar  und  in  Alkohol  selbst  in 
der  Siedehitze  nur  wenig  zu  einer  fluorescirenden  Flüssig- 
keit löslich.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer  alko- 
holischen Pikrinsäurelösung  keine  Fällung;  wird  aber  das 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  417;  f.  1864«  486,  620. 
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■««Ol.  Benzeiythren  mit  der  letzteren  zum  Sieden  erhitzt^  ao 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  ein  flockiger,  aus  mikro- 
scopischen  Granulationen  bestehender  Niederschlag  ab. 
4)  Eine  schwärzliche,  beim  Erkalten  erstarrende  Fltissigkeit 
bleibt  in  der  Rothglühhitze  in  der  Retorte  zurück.  Ber- 
thelot bezeichnet  diese  Substanz  als  Bitumen  (Bitumdne). 
Sie  ist  nur  in  kochendem  Aether  und  in  geringer  Menge 
zu  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit  löslich,  die  nach  dem 
Verdunsten  ein  metallglänzendes  Häutchen  zurückläfst 
—  Slyrol ,  Naphtalin  und  Anihracen  finden  sich  unter  den 
Zersetzungsproducten  des  Benzols  nicht  Die  Entstehung 
des  Diphenyls  und  Chrjsens  verdeutlicht  Berthelot  durch 
die  folgenden  Gleichungen  : 

Intermedilres 
BoDsol  Dipbenjl  Produot 

Chrysen  Bensol 

Toluol,  €7H8  (1),  liefert  beim  Durchleiten  durch  eine 
roihglühende  Porcellanröhre  ein  flüssiges  Destillat,  welches 
etwa  zur  Hälfte  aus  unverändertem  Toluol  besteht  und  aus 
welchem  sich  die  folgenden  Körper  isoliren  lassen.  1)  Ben- 
zol; 2)  Naphtalin,  beide  in  erheblicher  Menge;  3)  eine 
kleine  Menge  eines  krystallisirbaren,  gegen  280^  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffs,  der  mit  Pikrinsäure  keine  Verbindung 
eingeht  und  welchen  Berthelot  fUr  Benzjl  (614H14) 
hält,  begleitet  von  einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Flüchtig- 
keit (vielleicht  das  isomere  T0I7I) ;  4)  über  360^  destilli- 
rend  ein  Gemenge  von  Anthracen,  Gu^io  (Schmelzp. 
gegen  210^),  mit  einer  öligen  Flüssigkeit,  und  ö)  verschie- 
dene dem  Cluysen,  und  den  letzten  Zersetzungsproducten 
des  Benzols  ähnliche  Körper.  Die  bei  der  Destillation 
entweichenden  Gase  bestehen  aus  Wasserstoff  mit   wenig 


(1)  Die  ausführlichere  Beschreibung  der  Producte  des  Toluols  und 
des  lar  Scheidung  derselben  angewandten  Verfahrens  findet  sich  BulL 
SOG.  ohim.  [2]  VII,  218;  Aia.  cb.phys.  [4]  XII,  128. 
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Grubengas  und   einer  Spur  von  Acetylen.     Die  Bildung     "•■~*- 
des  Benzols ;  Naphtalins  und  Anthracens  interpretirt  Ber- 
thelot durch  die  Gleichungen  : 

Tolnol  Benzyl  Anthracen 

Benzol        Naphtalin 
40tH8    =    SGfH^    -f-    OioHg    +    8  Hg. 

Xylol,  €8Hio  (aus  Steinkohlentheer,  Siedep.  139®),  wird 
bei  gleicher  Behandlung  reichlicher  als  Toluol  zersetzt. 
Es  liefert  1)  Benzol;  2)  Toluol  als  Hauptproduct ;  3)  in 
geringer  Menge  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  der 
Styrol  zu  sein  scheint;  4)  Naphtalin;  ö)  einige  zwischen 
2Ö0  und  320®  destillirende  flüssige  Kohlenwasserstoffe ;  6) 
Anthracen  in  reichlicher  Menge ,  wahrscheinlich  von  seinen 
höheren  Homologen  begleitet,  und  7)  harzige  orangegelbe 
Substanzen,  dem  Chrysen  und  Benzerythren  ähnlich. 

Die  Bildung  des  Styrols  und  die  des  Toluols  und  Naph- 
talins erfolgt  wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen  : 

Xylol  Btyrol 

€A(€H„ßH4)    =    GäCGA)    +    H, 
Xylol  Toluol  Naphtalin 

SÖaHio    =     2GjHs    +    ÖioHg    +     3H,. 

Cumol,  €9Hi2  (aus  Steinkohlentheer,  Siedep.  zwischen 
160  und  1660),  zerfällt  in  der  Rothglühhitze  fast  vollständig. 
Die  Producte  sind  :  1)  Benzol;  2)  Toluol;  3)  Xylol;  4) 
Naphtalin ,  begleitet  von  einer  kleinen  Menge  eines  flüssigen, 
gegen  200^  flüchtigen  Naphtalinhydrürs ;  5)  flüssige  Koh- 
lenwasserstoffe, zwischen  250  und  320^  flüchtig ;  6)  Anthra- 
cen ;  7)  Chrysen  u.  a.  —  Toluol,  Xylol  und  Naphtalin  wiegen 
an  Menge  vor.  Die  Gase  bestehen  aus  Wasserstoff,  er- 
heblichen Mengen  von  Grubengas,  etwa  Vio  des  Volums 
Aethylen  und  einer  Spur  Acetylen.  Die  Zersetzung  des 
Cumols  durch  Wärme  liefert  denmach  im  Ganzen  dieselben 
Producte ,  welche  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  erhal- 
ten werden.  Die  Bildung  des  Naphtalins  und  der  niederen 
Homologen  dep  Cumols  betrachtet  Berthelot  als  corre- 
lativ;  man  hat 
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Bciuoi.  Cumol  Naphtalin         Xylol 

2  G9H1,    =    €ioHg    +     GgHjo    +     8  H,. 

Styrol,  GsHg;  zerfallt  beim  Durchleiten  durch  eine 
rothglühende  Röhre  theilweise  in  Benzol  und  Aceiylen 
(und  dessen  Condensationsproducte) ,  nach  der  Gleichung 
GsHg  =  GeHe  -{-  Ggüg ;  beim  Erhitzen  in  einer  mit  Was- 
serstoff geftillten  zugeschmolzenen  Röhre  aber  in  Benzol 
und  Aethylen^  nach  den  Gleichungen  : 

GgHg    +    H,    =    GeHe    +    GtH*        8  GeHg  =  4  6eHfl. 

Naphtalin,  GioHg;  wird  in  der  Rothglühhitze  nicht 
verändert  Mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende  Porcellan- 
röhre  geleitet  wird  es  unter  Bildung  von  wenig  Benzol, 
Acetylen  und  theerigen  Substanzen  und  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt. —  Diphenyl,  Gi^Hio,  zer- 
fällt bei  einstündigem  Erhitzen  in  einer  mit  Wasserstoff 
geftdlten  zugeschmolzenen  Röhre  theilweise  in  Benzol  und 
Chrysen,  welches  letztere  wahrscheinlich  aus  zuerst  gebil- 
detem Phenylen  entsteht  : 

Diphenyl       Ben  so]         Phenylen      Phenylen         Chryeen 
GifHio    =    GgHg    +    Gtfi4  8  G5H4    =    GigH,,. 

Erhitzt  man  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber  Ben- 
zol mit  Acetylen,  so  verschwindet  das  letztere  ziemlich 
schnell,  indem  es  etwa  V5  seines  Volums  Wasserstoff  hin- 
terläfst  Die  Producte  der  Einwirkung  sind  :  1)  Styrol  in 
geringer  Menge,  gebildet  durch  Addition  :  GeH«  -|~  ^^t 
=  GsHe;  2)  ein  neuer  fester  Kohlenwasserstoff,  der  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Benzols  in'  feinen 
Nadeln  zurückbleibt  und  schwerflüchtig  ist;  3)  theerige 
Substanzen.  —  Ein  Gemenge  von  Aethylen  und  Benzol- 
dampf liefert,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  neben 
den  imzersetzten  ursprünglichen  Substanzen  :  1)  Styrol  in 
reichlicher  Menge  bei  Rothglühhitze  und  als  Hauptproduct 
bei  Weifsglühhitze ;  2)  Naphtalin,  als  Hauptproduct  bei 
Rothglühhitze;  3)  einen  nicht  näher  untersuchten  krystalli- 
sirbaren,  gegen  260^  flüchtigen  Kohlenwasserstoff,  welcher 
sich  von   dem   ähnlichen  Diphenyl  durch  seine  Fähigkeit 
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unterscheidet;  mit  Pikrinsäure  eine  krjstallisirte  Verbindung  **""**■ 
zu  bilden ;  wenn  man  ihn  in  der  weingeistigen  Lösung 
derselben  auflöst  und  die  Flüssigkeit  gelinde  verdunstet. 
Berthelot  bezeichnet  denselben  in  einer  neueren  Abhand- 
lung als  Acenaphten  (1).  Er  bildet  sich  vorzugsweise  bei 
Weifsglühhitze  und  scheint  auch  in  dem  flüchtigen  Product 
der  Destillation  des  rohen  Anthracens  (aus  Steinkohlen- 
theer)  enthalten  zu  sein ;  4)  Anthracen  y  gemengt  mit  einem 
flüssigen  Kohlenwasserstoff.  Die  Bildung  dieser  Substanzen 
verdeutlichen  die  Gleichungen  : 

Benzol  Styrol  Naphtalin 

€eH«  +  G,H4  =   GgHg  +  H,    Gfl^  +  2C,H4  =  GjoHg  +  3  H, 

Anthracen 
2GeHe  +  ^.H^  =  €.40,0  +  8H,. 

Styrol  liefert  mit  Aethjlen  erhitzt  reichliche  Mengen  von 
Benzol  und  Naphtalin.  Das  erstere  entsteht  durch  Spaltung 
des  Styrols;  das  Naphtalin  ^  indem  Wasserstoff  im  Styrol 
durch  Acelylen  substituirt  wird : 

Styrol  Aethylen         Naphtalin 

GgHg,  Hj  -f-  GfHg.H«  =  0()Hg,  6«H2  -j-  2 Hg. 

Ein  Gemenge  von  Styrol  und  Benzoldampf  zerfallt^ 
durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  geleitet,  unter 
Bildung  von   Anthracen   als  Hauptproduct  und    geringen 


(1)  Ueher  dieses  Acenaphten  gieht  Berthelot  (Bnll.  soo.  chim. 
[2]  VII,  278,  283)  noch  Folgendes  an.  Es  findet  sich  mit  Diphenyl  in 
dem  Antheil,  welcher  nach  öfter  wiederholter  fractionirter  Destillation 
swischen  260  and  270^  übergeht,  und  krystallisirt  auch  aus  dem  bei 
der  Destillation  des  rohen  Anthracens  erhaltenen  Producte  von  gleichem 
Siedepunkt;  es  scheint  sich  femer  auch  hei  dem  Dnrchleiten  von 
Naphtalin  mit  Aethylen  durch  eine  rothgifih ende  Röhre  zu  bilden,  doch 
ist  die  Identit&t  aller  dieser  Substanzen  nicht  festgestellt.  Rein  wird 
es  erhalten,  indem  man  jenes  Destillat  in  dem  20  fachen  Gewicht  Alko- 
hol mit  dem  doppelten  Gewicht  Pikrinsäure  in  der  Wftrme  auflöst,  die 
beim  Erkalten  krystallisirende  PikrinsftureTerbindung  abprefst  und  mit 
wAsserigem  Ammoniak  zersetzt ;  der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff 
ist  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  und  zuletzt  bei  100^  zu  sublimiren. 
£r  krystallisirt  in  glänzenden  platten  Nadeln,  schmilzt  gegen  80  bis 
86^  and  erstarrt  bei  60^ 

Jftkrwbtfich«  f.  ChMB.  v.  a.  w.  fBr  IM«.  35 
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Bet.«oi.    Mengen  von  Naphtalin  und  eines  dem  Diphenyl  ähnfichen 

Kohlenwasserstoffs.    Das  Anthracen  entsteht  unter  Austritt 

von  Wasserstoff  : 

Styrol  Bensol  Anthracen 

GsHe»  H,  +  GeH4,  H,  =  «eH«,  G^ß^  +  2  Hf 

Naphtalin  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasserstoff  nicht 
verändert ;  mit  Acetylen  scheint  es  sich  rasch  zu  verbinden. 
Mit  Benzol  bildet  es  in  der  Weifsgltihhitze  Anthracen  : 

Naphtalin        Benzol  Anthracen 

^10^8    +     3  GqHq    =    2  GuH|o    -|-    3  Hj. 

Berthelot  giebt  femer  noch  kiurz  die  folgenden  Um- 
setzungen an.  Ein  Gemenge  von  Diphenyldampf  und  Aethy- 
len  zerfallt  bei  dem  Durcbleiten  durch  eine  glühende  Röhre 
zum  Theil  in  Stjrol  und  Benzol^ 

Diphenyl       Aethylen        Styrol  Bensol 

€t«öio     +     ^«^4    =    GgHg     +     ^sHs» 

zum  Theil  in  Anthracen  und  Wasserstoff  : 

Anthracen 
^i«Hio     +     ^^^4    =     €,4Hio    +     2H,. 

Aus  Aethylen  und  Chrysen  entsteht  unter  denselben  Be- 
dingungen Benzol  und  Anthracen  nebst  wenig  Naphtalin : 

Chrysen        Aethylen      Anthracen        Benzol 
^laHit    +      GfB^    =     €,4H|o     +     ^eHe 

Naphtalin 
©igHij    -f-  2  OfH«    =     OjoHq      +  2  G^Uß. 

Aus  Aethylen  und  Anthracen  wird  Naphtalin  in  reichlicher 
Menge  und  Benzol  erhalten  : 

Chrysen  liefert  mit  Wasserstoff  erhitzt  Benzol  und  Diphenyl : 

Chrysen  Diphenyl         Benzol 

OiqHi,    +     2  Hj    =     €i}Hio     -h     GJS^ 

Alle  diese  Umsetzungen  erfolgen  im  Wesentlichen  auf 
zweierlei  Weise  :  entweder  durch  directe  Addition  von  Ace- 
.  tylen,  Aethylen  oder  Wasserstoff,  oder  durch  Austausch 
zwischen  Wasserstoff,  Acetylen,  Aethylen,  Phenylen  und 
Benzol.  Aus  dem  Benzol  entsteht,  je  nachdem  1  Mol. 
Wasserstoff  durch  Aethylen  oder  durch  Benzol  ersetzt 
wird,  Styrol  oder  Diphenyl ;  aus  dem  Styrol  durch  Eintritt 
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Yon  Acelylen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Naphtalin^ 
durch  Eintritt  von  Phenylen  Anthracen^  ans  dem  Diphenyl 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  mittelst  Benzol  Chry- 
sen.  Die  reciproken  Vorgänge  erfolgen  bei  der  Spaltung 
(Styrol  in  Benzol  und  Acetylen)  und  bei  dem  Ersatz  der 
eingetretenen  Kohlenwasserstoffe  durch  Wasserstoff  (1).  — 
Auf  diese  Thatsachen  gestützt;  verdeutlicht  Berthelot 
den  genetischen  Zusammenhang  und  die  Constitution  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch  die  folgenden  For- 
meln : 

Acetylen 

Benzol 
Styrol 
Naphtalin 
Dipheuyl 

Antbracen 
Chrysen 

Er  geht  dann  in  Betrachtungen  über  die  Tragweite  dieser 
Synthesen  ein^  indem  Er  daran  erinnert^  dafs  die  höheren 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe ;  insbesondere  das  Naph- 
talin und  AnthraceU;  ganz  ebenso  wie  das  Benzol  die  An- 
fangsglieder homologer  Beihen  sein  können.  Eine  Stütze 
für  die  letztere  Ansicht  sieht  Er  in  der  Beobachtung,  dafs 
Reten,  GisHxs,  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  der  Roth- 
glühhitze ausgesetzt,  reichliche  Mengen  von  Anthracen 
neben  wenig  Acetylen  und  unter  Abscheidung  von  Kohle 
bildet;  das  Reten  scheint  demnach  ein  Homologes  des 
Anthracens  zu  sein  :  GisHis  =  Gu^io  +  4  GH2  (2).  —  Der 
Versuch,  Homologe  des  Benzols  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Grubengas  zu  erzeugen^  ergab  ein  negatives  Resultat, 
da  das  Benzol   sich  in  gewöhnlicher  Weise  zersetzt  und 
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Aetbylen 

A  ethyl  Wasserstoff 

G,H,,  H, 

€,H,[H,.  HJ. 

^6^4»  H,          = 

€sH,[€tHs,  €tHs] 

O0H4,  GsU« 

C.H,[e,H„  HJ 

ClioHe 

e,H,[e  A.  e,H,] 

619H10 

e,H.[e,H„  H,] 

€j4H|Q 

€»U4[GeH4.  €,H,] 

€|gH|2 

€«H<[6,H4, 6(HJ. 

(1)  Weitere  eingehende  Betrachtungen  über  diese  Umsetzungen 
giebt  Berthelot  Bull.  sog.  chim.  [2]  VII,  290,  295.  —  (2)  Die  ans* 
Ahrlichere  Mittheilung  hierüber  findet  sich  BuU.  soo.  chim.  [2]  VII, 
281. 
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erst  bei  der  Erweichungstemperatur  des  Porcellans  eine 
schwache  Keaction  unter  Bildung  von  wenig  Anthracen 
und  Naphtalin  erfolgt. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  (1)  legt  Berthelot 
endlich  einige  allgemeine  Gesichtspunkte  dar,  welche  sich 
aus  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  Thatsachen  er- 
geben. Er  filhrt  die  Bildung  und  Zersetzung  der  Kohlen- 
wasserstoffe unter  dem  Einflufs  der  Wärme  auf  folgende 
Vorgänge  zurück  :  1)  Moleculare  Condensation  einfacher 
Kohlenwasserstoffe  zu  Polymeren  unter  Wänneentwickelung, 
und  im  Gegensatz  hierzu  Spaltung  polymerer  Kohlenwasser- 
stoffe in  die  einfachen  unter  Wärmeabsorption.  2)  Directe 
Verbindung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Wasserstoff  unter 
Wärmeentwickelung,  und  umgekehrt  Abscheidung  von 
Wasserstoff  unter  Wärmeabsorption.  3)  Verbindung  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  unter  Wärmeentwickelung, 
und  umgekehrt  Spaltung  zusammengesetzterer  in  einfachere 
unter  Wärmeabsorption.  —  Er  erörtert  dann,  wie  zwischen 
jeder  dieser  Reactionen  und  der  reciproken  ein  Gleichge- 
wichtszustand eintreten  mufs  und  wie  die  Erscheinungen 
und  die  Producte  durch  das  gleichzeitige  Stattfinden  je 
zweier  Reactionen  sich  verwickeln  können.  Er  hebt  end- 
lich bezüglich  der  vollständigen  Zersetzung  unter  Abschei- 
dimg von  Kohlenstoff  hervor,  dafs  die  Zerlegung  von  Ver- 
bindungen in  ihre  Elemente  unter  dem  Einflufs  einer  ge- 
nügend hohen  Temperatur  allgemein  in  zweierlei  Weise 
erfolgt,  je  nachdem  die  Elemente  als  Gase  oder  als  feste 
Körper  abgeschieden  werden.  Im  ersteren  Falle  (bei 
Wasser,  Salzsäure  u.  a.)  ist  die  Trennung  eine  plötzliche; 
sie  beginnt  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  ist  bei 
einer  anderen  höher  liegenden  beendigt;  das  zwischen 
beiden  liegende  Intervall,  innerhalb  dessen  die  chemische 


(1)  Unter  dem  Titel    Theorie  des  corps  pyT0g4ü4Bf   Ann.   oh.  pbys. 
[4]  IX,  469;  BiiU.  soc.  chim.  [2]  VI,  282. 
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Anziehtmg  und  die  thermische  Einwirkung  sich  ins  Gleich-  ■•"■«»• 
gewicht  setzen^  ist  die  Dissociationstemperatur.  Im  zweiten 
Falle,  wenn  eines  der  Elemente  hei  der  Zersetzungstempe- 
ratur fest  ist  (Kohlenwasserstoffe,  Metalloxyde),  findet  die 
Zersetzung  mittelbar  in  der  Weise  statt,  dafs  ein  Theil  des 
gasförmigen  Elementes  abgeschieden  wird ,  der  andere  aber 
mit  dem  festen  Elemente  verbunden  bleibt,  mit  demselben 
eine  neue  dichtere  Verbindung  bildend.  Bei  steigender 
Temperatur  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang,  unter  fort- 
währender Condensation  des  festen  Elementes  im  Rück- 
stände, bis  dieses  zuletzt  bei  der  vollständigen  Zersetzung 
die  Grenze  der  Verdichtung  erreicht.  Dissociation  könnte 
bei  dieser  Zersetzungsweise  nur  zwischen  den  Conden- 
sationsproducten  oder  zwischen  einem  Condensationsproduct 
und  dem  freiwerdenden  Element,  nicht  aber  zwischen  den 
Elementen  stattfinden.  Bezüglich  der  Ansichten,  welche 
Berthelot  hieraus  für  die  Erklärung  der  verschiedenen 
Modificationen  des  Kohlenstoffs  und  anderer  unzerlegter 
Stoffe  ableitet,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  (1). 

(1)  Berthelot  (Compt.  rend.  LXII,  949;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX, 
481;  Instit.  1866,  157;  Bull.  soc.  ohim  [2]  VI,  288;  J.  pharm.  [4]  III, 
487 ;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  240 ;  Chem.  Centr.  1866,  830 ;  Sill.  Am. 
J.  [2]  XLIII,  261 ;  Chem.  News  XIII,  277)  steUt  noch ,  auf  Grund  der 
im  Obigen  dargelegten  und  der  mit  dem  Acetylen  (S.  514  ff.)  erhaltenen 
Beenltate,  die  Ansicht  auf,  dafs  die  natürlichen  Kohlenwasserstoffe 
und  Bitnme,  soweit  sie  in  sehr  tiefen  Erdschichten  Torkommen,  nicht 
nothwendig  als  Zersetzangsprodncte  prftezistirender  organischer  Materien 
anzusehen  sind ,  sondern  Tielleicht  aus  der  Einwirkung  der  Alkalime- 
talle (wenn  diese  als  im  Erdinnem  im  freien  Zustande  existirend  ange- 
Dommen  werden)  auf  Kohlensfture  und  kohlens.  Salze  bei  .hohen 
Temperaturen,  und  dem  späteren  Hinzutritt  Ton  Wasser  zu  den  gebU« 
deten  AcetylenTerbindungen  der  iUkalimetalle  hervorgehen.  Das  durch 
den  Wasserdampf  abgeschiedene  Acetylen  müfste  unter  dem  fortdauernden 
Einflufs  der  Wärme  und  im  Contact  mit  dem  gleichzeitig  durch  die 
Alkalimetalle  entwickelten  Wasserstoff  eine  Reihe  der  Terschiedensten 
Condensationsproducte  und  ihrer  Derivate  liefern.  In  gleicher  Weise 
wfirde  sich  der  Ursprung  von  Kohlenwasserstoffen  und  kohlig^en  Massen 
in  den  Meteoriten  erklären,  wenn  diese  als  Fragmente  planetarisoher 
Körper  betrachtet  werden. 
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^  DuliyT"*         Zur  Darstellung  des  schon  im  Jahresber.  f.  1864,  519 

ph«ny».    beschriebenen    AeihylphenyU    (Aethylbenzols) ,    GeH»,  GsH», 

ist  es  nach  Fittig  (1)   nicht  zweckmäfsig ,  mehr  als  100 

Grm.  Monobrombenzol  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen, 

weil  sonst  die  Beaction,   auch  bei  starker  Abkühlung  Ton 

aulsen,  so  hefidg  wird,  dafs  als  secundäre  Producte  Benzol 

und  Diphenyl   auftreten.    Der  Siedepunkt   des  Aethylphe- 

nyls  liegt  bei  135®  (nicht  wie  früher  angegeben  bei  133<>).  — 

f  G  H 
Bramäthylphenyl  (Bromäthylbenzol),  GeH^j-D*    *,  erhält  man 

durch  Mischen  gleicher  Mol.  Aethylphenyl  und  Brom  unter 
guter  Abkühlung,  und  fractionirte  Destillation  des  einige 
Tage  sich  selbst  überlassenen,  mit  verdünntem  Alkali  ge- 
waschenen Products.  Es  ist  eine  farblose,  bei  199^  ohne 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  —  Diäthylphenyl  (Diäthyl- 
benzol),  GeHi,  2G9H5,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  gut  abgekühltes,  mit  wasserfreiem  Aether 
verdünntes  Gemisch  gleicher  Mol.  Bromäthylphenyl  und 
Bromäthyl.  Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Products 
erhält  man  das  Diäthylphenyl  als  farblose  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem,  angenehmem  Geruch.  Es  siedet  bei  178 
bis  1790  und  hat  bei  15o,5  das  spec.  Gew.  0,8707.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  eine  flüssige 
Nitroverbindung ;  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  in  der 
Siedehitze  eine  leicht  schmelzbare,  aus  Wasser  in  fächer- 
artig vereinigten  Blättchen  krystallisirende  Säure  ;  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  bildet  sich  neben  Terephtal- 
säure  auch  eine  flüchtige  Säure,  wahrscheinlich  Essigsäure. 
ohiorb«D>oi.  -^  Jung  fleisch  (2)  ergänzt  und  berichtigt  Seme 
Angaben  (3)  über  die  unter  Mitwirkung  von  Jod  dargestell- 

•  _  

ten  Chlorsubstitutionsproducte*  des  Benzols.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Körper  ergeben  sich  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung : 

(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  868;  Boll.  soo.  cliim.  [2]  VI,  477.  — 
(8)  Gompt.  rend.  LXII,  635;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  221;  J.  pr.  Chem. 
XCYUI«  298.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  517. 
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Fonnel 

8p.  Gew. 

Siedep. 

SchmelBp.                                      Ubloibemol 

Gfißl 

1,118 

1330 

-  40^      flüssig 

OACl, 

1,459 

1710 

+  53«      krystalliniflch 

GACI3 

1,576 

206« 

16« 

«ÄCl^ 

1,748 

240° 

139« 

OeHCl« 

— 

270« 

69« 

«eCl« 

— 

— 

220«                 „ 

86« 
81«. 


Monochlorhenzol 

Dicblorbenzol 

Triohlorbenzol 

Tetrachlorbensol 

PenUchlorbensol 

Hezacblorbenzol 
(H.  Müller) 

Das  Trichlorbenzol  existirt  demnach  in  zwei  Modificationen, 
einer  flÜBsigen^  von  Mitscherlich  erhaltenen^  und  der 
obigen  festen,  krystallisirbaren.  Die  Siedepunkte  der  ge- 
chlorten Derivate  des  Benzols  steigen  ziemlich  gleichmäfsig  ; 
die  Schmelzpunkte  lassen  erst  dann  eine  Begelmäfsigkeit 
erkennen,  wenn  man  die  der  Verbindungen  mit  unpaaren 
oder  paaren  Chloratomen  mit  einander  vergleicht : 

Sobmelzp.  Diff.  Schmelzp.    Diff. 

e^.Cl  -40«  G,H,C1,  58« 

G,H,C1,  16«  11^  €eH,Cl,  139« 

«.HCl.  69«  ^^  Gfila  220« 

N.  Sokoloff  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  die  frühere 
Mittheilung  (2)  über  die  Eigenschaftendes  Chlorphenyls  und 
Monochlorbenzols,  auch  die  Nitroverbindungen  dieser  Körper 
und  deren  Derivate  näher  untersucht.  Er  bezeichnet  jetzt 
das  Chlorphenyl  (aus  Phenol)  als  a-Chlorbenzol  und  die 
isomere  Verbindung  (aus  Benzol)  als  /S-ChlorbenzoL  Beide 
liefern  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei  Nitro- 
verbindungen, eine  feste  und  eine  flüssige ;  die  festen  sind 
identisch,  sofern  sie  gleiche  Krystallform ,  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt  (238^)  haben  und  dasselbe  Reductions- 
product  liefern.  Das  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,49  aus  a-Chlorbenzol  in  relativ  gröfserer 
Menge  entstehende  (und  von  dem  festen  durch  Abkühlen 
auf  0>  und  dann  durch  fractionirte  Destillation  getrennte) 
flüssige   Product    entspricht  für  beide  Körper  der  Formel 


(1)  Peterab.  aoad.  BulL  X,  880;  Zeitschr.  Chem.  1866,  621;  Chem. 
Centr«  1866,  1089 ;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  VII,  499.  ^  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  617. 
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Qhiorbensoi.  G6H4(N02)C1 5   In  doB  Eigenschaften  zeigen  sich  aber  die 
nachstehenden  Unterschiede  : 

Siedep.      Spec.  Gew.  Entarroagsp. 

a-Mononitroohlorbenzol  246<'  1,877  b.  O^'  — 15^ 

y^-Mononitrochlorbenzol  232<^  1,358  „    »  —    5^ 

Monochlorcmilin^  GeHeClN,  aus  festem  ( krystallisirtem ) 
Nitrochlorbenzol  durch Reduetion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (1) 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  OctaSdern, 
die  bei  64<^  schmelzen,  mit  Schwefelsäure  und  chroms. 
Kali  sich  rosenroth  und  mit  Chlorkalklösung  schmutzig 
Orangeroth  färben.  Die  so  gewonnene,  leicht  krystallisir- 
bare  Salze  bildende  Base  ist  identisch  mit  der  aus  Chlor- 
isalin  erhaltenen.  a-Monochloraniltfiy  aus  flüssigem  cr-Mono- 
nitrochlorbenzol  dargestellt,  ist  dagegen  ein  gelbes,  in  nie- 
driger Temperatur  zu  Blättern  erstarrendes  Oel,  das  sich 
mit  Schwefelsäure  und  chroms.  Kali  dunkelpurpurroth,  mit 
Chlorkalk  schmutzigroth  färbt.  Die  Salze  mit  organischen 
Säulen   werden    durch    Wasser   zersetzt;    das    schwefeis. 


(1)  A.  EeknU  hat  (Zeitsohr.  Chem.  1866,  696)  besüglioh  der 
Reduetion  der  NitroverbindaDgeii  darch  Zinn  und  Salzaftare  (Jabresber. 
f.  1861,  637,  643;  f.  1862,  694;  f.  1864,  383)  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  1)  die  Reaction  nicht  nothwendig  bei  der  Bildung  Ton 
ZinnchlorÜr  stehen  bleibt,  sondern  bis  Eur  Bildung  Ton  Zinnchlorid 
gehen  kann,  da  eine  salzs.  Lösung  von  Zinnohlorür  manche  Nitroyer- 
bindungen  (Nitrobenzol)  mit  Heftigkeit  reduoirt;  und  2)  der  Erfolg  auch 
Yon  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  der  Löslichkeit  der  Nitroverbin- 
dung sowie  des  etwa  entstehenden  Zwischenproductes  der  Reductioii 
abhängig  ist  Wendet  man  Zinn  und  wässerige  Salzsäure  an,  und  ist 
der  Nitrokörper  (Dinitrobenzol  z.  B.)  in  Salzsäure  unlöslich ,  das  Zwi- 
schenproduct  (Paranitranilin)  aber  löslich,  so  entsteht  auch  bei  Ueber- 
schufs  der  Nitroverbindung  neben  Zinnchlorid  vorzugsweise  oder  ans- 
schliefslich  das  Endproduct  (Paraphenylendiamin)  und  die  tlbersohftseige 
Nitroverbindung  bleibt  unangegriffen  zurfick,  weil  das  gebildete  lösliche 
Zwischenproduct  die  volle  Wirkung  des  Rednctionsmittels  erfährt 
Wendet  man  dagegen  eine  alkoholische  Lösung  des  Dinitrobeniols  und 
die  für  die  halbe  Reduetion  und  für  die  Bildung  von  Zinnchlorid  be- 
rechnete Menge  von  Zinn  an,  and  leitet  man  SalssäuregM  ein,  so  ent- 
steht nur  Paranitranilin.  Nach  Kekul^*8  Erfahrungen  eignet  aioh  die 
Methode  besonders  gut  zur  Darstellung  der  letzten  Rednctionsproduote. 
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Salz  kiyetalliflirt  in  grofsen,  dem  Naphtalin  ähnlicben  Tafeln^ 
und  das  Plalinsalz  ist  ein  leicht  sich  bräunender  krjatal- 
finiseher  Niederschlag.  ß-MonochloraniUn ,  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  aus  /?-Mononitrochlorbenzol  dargestellt,  ist 
eine  farblose,  am  Licht  braun  werdende,  bei  0^  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit;  welche  sich  gegen  Säuren  und  Oxy- 
dationsmittel wie  cr-MonochloranUin  verhält. 

Triehlomitrobemol ,   €6H8(N02)Cl3 ,    erhält  man,  nach    '"^''''''- 


nitrobonsol. 


C.  Le simple  (1),  durch  anhaltendes  Kochen  von  Tri- 
chlorbenzol,  CgHsCls,  —  wie  es  durch  Behandlung  der 
Verbindung  GsHsCla,  3  HCl  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewonnen  wird  —  mit  rauchender  Salpetersäure  und  üm- 
krystallisiren  des  allmälig  erstarrenden,  durch  Wasser  ab- 
geschiedenen Oels.  Es  krystallisirt  sehr  leicht  in  feinen 
Nadeln,  schmilzt  schon  unter  100®,  destillirt  ohne  Zer- 
setzung bei  273^,5,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Weingeist,  aber  leicht  in  Aether,  heifsem  Weingeist 
und  Benzol.  Durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammo- 
niak oder  durch  Schwefelammonium  scheint  das  Trichlor- 
benzol  keine  Zersetzung  zu  erleiden.  —  H.  Vohl  (2) 
bestätigt  im  Wesentlichen  die  Angaben  von  Lesimple 
über  die  Bildung  und  Zusammensetzung  des  Trichlomitro- 
benzols  und  über  die  Beduction  desselben  zu  Trichloranilin 
durch  Zinn  und  Salzsäure  (vergl.  S.  429).  Benzolhexa- 
chlorid  geht  nach  Vohl  durch  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  eine  in  Nadeln  oder  grofsen  Tafeln  luy- 
Btallisirende  Verbindung  über. 

K  e  kul  ^  (3)  hat  verschiedene  Substitutionsproducte  des  Jo^-  und 

^    '  ■■•  ^  Brombensol. 

Benzols  untersucht,  um  neue   Anhaltspunkte  fUr   die  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVII,  122;  Zeitschr.  Chem.  1866,  80; 
J.  pr.  Chem.  XCIX,  381;  Chem.  Centr.  1866,  158;  Bull.  soo.  ehim.  [2] 
TI,  161.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  871;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  122; 
Boll.  8OC.  chim.  [2]  VIT,  424.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXVII,  157 ; 
im  AoflSQg  Zeitaohr.  Chem.  1866,  118;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  184;  Ball. 
80C.  ohim.  [2]  VI,  40. 
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Bro'^b.Moi.  ^™  0)  besprochene  Frage  zu  gewinneB,  ob  die  sedis 
WasBerstoffatome  des  Benzols  gleichwerthig  sind^  oder  ob 
sie;  in  Folge  ihrer  Stellung ,  ungleiche  Bollen  spielen.  — 
Die  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  und  Bensol  nicht 
darstellbaren  Jodsubstitutionsproducte  bilden  sich  nach 
Kekul^  leicht  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  einem  Ge- 
menge von  Jod  und  Jodsäure.  —  Monojodbenzol^  GeHsJ; 
bildet  sich;  wiewohl  langsam  und  in  geringer  Menge ;  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Wasser  ^  Jod  und  Jodsäure  auf 
100®;  zweckmäfsiger  erhitzt  man  eine  Gemenge  von  20 
Grm.  Benzol;  15  Grm.  Jod  und  10  Grm.  Jodsäure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  200  bis  240®  ^  indem  man  die 
B.öhren  von  Zeit  zu  Zeit  öffnet;  da  durch  secundäre  Ein- 
wirkung beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure  entstehen. 
Das  Product  wird  entweder  unmittelbar  oder  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkali  der  Destillation  unter- 
worfen. Was  bei  180  bis  190»  übergeht  ist  annähernd 
reines  Monojodbenzol,  der  Bückstand  enthält  viel  Dijod- 
benzol,  bisweilen  auch  Trijodbenzol.  Das  durch  wieder- 
holte Bectification  gereinigte  Monojodbenzol  ist  eine  nahezu 
farblose;  aber  rasch  sich  röthlich  färbende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  185®  (corr.  188®;2)  und  dem  spec.  G^w. 
1;833  (2).  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  18®.  In  Berührung 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  geht  es  leicht  in  Benzol 
über;  wässerige  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Gew. 
1;9  bewirkt  diese  Umwandlung  erst  bei  250®.  Durch  Er- 
hitzen mit  festem  Kalihydrat;  sowie  mit  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Kali  oder  Ammoniak  wird  es  nicht  zersetzt. 
—  Zur  Gewinnung  von  Di-  und  Trijodbenzol  erhitzt  man 
Monojodbenzol  (oder  das  Bohproduct  von  dessen  Darstel- 
lung) von  Neuem  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Jod  und 
Jodsäure.    Bei  der  Destillation  des  mit  Kali   gewaschenen 

(1)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXYII,  167.  —  (8)  Es  ist  id«ntxseh 
mit  dem  ?on  Sohützenberger  (Jahresber.  f.  1862,  261)  dwoh  Ein- 
wirkung Ton  Chlorjod  auf  bensots.  Natron  erhaltenen  Prodaot;  y^ 
auch  S.  447  dieses  Berichts. 


Brombensol. 
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Products  geht  Anfangs  flüssiges  Monojodbensol  über;  der  J^^^^, 
dann  folgende  ^  krystaüinisch  erstarrende  Antheil  enthält 
Di-  und  Trijodbenzol  (ersteres  in  überwiegender  Menge), 
die  durch  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  nur  schwer  zu 
trennen  sind.  Das  Dijodbenzol,  €6H4J9;  bildet'weifse ;  dem 
Naphtalin  ähnliche  Blättchen ^  die  bei  127^  schmelzen;  bei 
277^  (corr.  286«)  ohne  Zersetzung  sieden  und  schon  bei 
verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen  sublimiren.  Es  ist 
identisch  mit  dem  schon  von  Schütz enberger  (1)  be- 
schriebenen Körper.  Das  Trijodbenzol,  GeHsJs^  bildet 
kleine ;  bei  76^  schmelzende  und  unverändert  sublimirende 
NadeliL  Das  schon  von  0  o  u  p  e  r  (2)  beschriebene  Mono- 
nitromonobrombemol  ^  €eH4(N08)Br,  entsteht  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Monobrombenzol  und  bildet 
weifse ,  leicht  in  Alkohol  aber  schwer  in  siedendem  Wasser 
lösliche  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  125<>.  Es  ist  identisch 
mit  der  von  Griefs  (3)  aus  dem  a-Diazonitrobenzol-Pla- 
tinbromid  erhaltenen  Verbindung^  aber  verschieden  von 
dem  in  gleicher  Weise  aus  /9-Diazonitrobenzol  gewonnenen. 
—  Dinitromonobrombenzol  y  G6H8(N02)8Br,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  wird  durch 
Wasser  als  gelbes  ^  langsam  erstarrendes  Oel  ausgefallt  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  gelben  wohl  ausge- 
bildeten Erystalleu;  welche  bei  72^  schmelzen.  —  Mona- 
nitrodibrombenzol y  G^^(SQ%jRr% ,  entsteht  ^  wie  schon 
II i che  und  Berard  (4)  angaben ;  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Dibrombenzol  und  krystaUisirt  in  weifsen 
abgeplatteten  IS  adeln  von  dem  Schmelzp.  84<>.  —  Mononttro* 
numojodbenzol ,  6eH4(NOs)J;  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Monojodbenzol  und 
krystaUisirt  in  gelblichen^  bei  171^;5  schmelzenden  und 
unzersetzt  sublimirenden  Nadeln.     Es  scheint  verschieden 

(1)  Jahreflber.  f.  1863,  251.  —  (2)  Jabresber.  f.  1857 ,  450.  ^ 
(8)  Jabresber.  f.  1868,  428;  Tgl.  anob  8.  451  dieses  Beriobts.  —  (4)  Jab- 
resber. f.  1864,  528. 
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Jod-  und   zu  gein  von  dem  flüssigen  Jodnitrobenzol ,  welches  Schüt- 

Irombemol.  o  ' 

zenberger  aus  nitrobenzo^s.  Natron  durch  Chlorjod 
erhielt.  —  Auf  Nitrobenzol  wirkt  Brom  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  selbst  im  Sonnenlicht  nicht  ein;  in  höherer 
Temperatur  findet  diefs  zwar  statt,  es  entstehen  dann  aber 
keine  Substitutionsproducte  des  Nitrobenzols,  sondern  des 
Benzols.  Erhitzt  man  17  Grm.  Nitrobenzol  mit  55  Grm. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Zeit  auf  250^, 
so  giebt  die  gebildete ,  mit  Alkali  gewaschene  Krystall- 
masse  an  kalten  Alkohol  wenig  Tribrombenzol  ab,  wäh- 
rend heifser  Alkohol  hauptsächlich  Tetrabrombenzol  auf- 
nimmt, unter  Rücklassung  von  etwas  Pentabrombenzol. 
Das  Tetrabromhenzol y  €eH2Br4,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  krjstallisirt  in 
atlasglänzenden  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  137  bis  140^ 
Peniabrombenzol ,  GeHBrs,  ist  selbst  in  heifsem  Alkohol 
schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Benzol  und  krystal- 
lisirt  aus  einem  Gemisch  beider  in  seideglänzenden ,  unzer- 
setzt  sublimirenden  Nadeln ,  deren  Schmelzpunkt  höher  als 
240^  liegt.  Auch  beim  Erhitzen  von  Dinitrobenzol  mit  Brom 
entsteht;  neben  wenig  Pentabrombenzol,  im  Wesentlichen 
nur  Tetrabrombenzol. 

A.  Mayer  (1)  stellte  einige  Substitutionsproducte  des 
Benzols  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Phenol 
oder  auf  Bromphenol  dar ,  um  die  Eigenschaften  derselben 
mit  den  durch  directe  Substitution  gewonnenen  vergleichen 
zu  können.  Für  das  Monohrombenzol  (oder  Bromphenjl), 
GeHsBr,  ist  die  Identität  der  nach  beiden  Methoden  dar- 
gestellten Verbindung  durch  die  Versuche  von  Coup  er  (2), 
Fittig  (3)  und  Riebe  (4)  festgestellt.  Mayer  fand 
flür  das  durch  Destillation  von  Phenol  mit   Bromphosphor 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  GXXXVII,  219;  Zeitsobr.  Gbem.  1866,  15S; 
J.  pr.  Cbem.  XCIX»  184;  Ann.  cb.  pbys.  [4]  VIII,  189;  BnlL  soo. 
ohim.  [2]  VI,  53.  —  (2)  Jahresber.  f.  18Ö7,  449.  —  (8)  Jahrdsber.  f. 
1862,  416.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  614 
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erhaltene  Bromphenyl  keinen  constanten  Siedepunkt,  doch  '•*-  ■»* 
ging  der  gröfsere  Theil  des  Products  bei  156*^,5  über.  Die 
daraus  durch  rauchende  Salpetersäure  oder  durch  Salpeter- 
schwefelsäure dargestellten  Verbindungen  G6H4Br(N08) 
und  €6H8Br(NOs)a  ergaben  sich  als  identisch  mit  den  oben 
(S.  555)  erwähnten ;  aus  direct  dargestelltem  Monobrom- 
benzol  abstammenden.  —  Dibrombenzol  (Monobromphenol- 
bromid);  €6H4Br8,  wird  am  zweckmäfsigsten  in  der  Art 
erhalten,  dafs  man  in  einer  abgekühlten  tubulirten  Retorte 
Dreifach-Bromphosphor  durch  allmäligen  Zusatz  des  erfor- 
derlichen Broms  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstab  in 
Fünfiach-Bromphosphor  verwandelt  und  diesen  dann  mit 
der  berechneten  Menge  Monobromphenol  der  Destillation 
unterwirft.  Es  entwickelt  sich  zunächst  Bromwasserstoff, 
dann  geht  Phosphoroxybromid ,  zuletzt  Dibrombenzol  über, 
welches  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  verdünnter 
Natronlauge;  durch  Eectification  (zunächst  im  Wasserdampf- 
strom) und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 
Es  krystallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
prismatischen ;  sehr  zerbrechlichen  Blättchen ;  aus  sehr 
concentrirter  in  glänzenden  Schuppen ,  die  bei  88^,5  schmel- 
zen; bei  218  bis  219^  sieden  und  somit  ebenfalls  identisch 
sind  mit  dem  direct  dargestellten  Dibrombenzol.  Auch 
das  daraus  gewonnene  Dihrommonanitrobemol,  GsR^BriQ^^i), 
zeigt  den  Schmelzpunkt  (84^)  und  die  anderen  von  Ke- 
ku  1  4  (S.  555)  angegebenen  Eigenschaften.  Die  Bildung 
des  Dibrombenzols  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Monobromphenol  Dibrombenzol 

CeHjBr^    +     PBr^    =    ^eH^Br,    +  .  HBr    +     POBr,. 

Die  Beaction  verläuft  jedoch  nicht  ganz  glatt;  soferU; 
wie  auch  Körner  (vergl.  bei  Phenol)  fand,  durch  eine 
bromirende  Wirkung  des  Fünffach-Bromphosphors  gleich- 
zeitig Dibromphenol  und  selbst  Tribromphenol  entsteht. 
Letzteres  giebt  dann  zur  Bildung  von  Tetrabrombenzol 
(s.  unten)  Veranlassung;  welches  bei  der  Reclification  des 
rohen  Dibrombenzols  zuletzt  übergeht.    —    Tribrombenzol 


Broi 
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Jod-  md  (Dibromphenolbromid) ,  GeHsBrs ,  wird  analog  wie  die  vor- 
hergehende Verbindung  durch  DestiUation  ron  Dibrom- 
phenol  mit  Fünffach-Bromphosphor  erhalten.  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff^  leicht  in 
Aether  und  siedendem  Weingeist,  ziemlich  in  Aetherwein- 
geist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weifsen,  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  von  eigenthümlichem,  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Es  sublimirt  äufserst  leicht  in 
prachtvoll  diamantglänzenden ;  oft  zwei  Zoll  langen  Nadeln 
und  destillirt  zwischen  266  bis  282<>  (zum  gröfsten  Theil 
bei  275<))  über.  Das  Anfangs  flüssig  bleibende  Destillat 
erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  strahlig  krystallini- 
sehen  Masse,  deren  Schmelzpunkt  (33^,5)  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  auf  4A9,  durch  Sublimiren  auf  45<^ 
steigt  Mononitrotribrombenzoly  66HsBr5(NOs);  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure als  durch  Wasser  aus&llbarer  Körper  und  krystalli- 
sirt aus  heifsem  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln,  die  sich 
nur  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol,  wie 
in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Es  de- 
stillirt unzersetzt  und  schmilzt  bei  97o.  Dinürotribrombengol, 
€6HBr8(NOs)s ,  entsteht  (neben  etwas  Brompikrin)  beim 
Erwärmen  der  vorstehenden  Nitroverbindung  mit  einem 
Oemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 
Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist,  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt  aus  ersterem  in 
gelblichen  Schuppen,  die  bei  125®  schmelzen.  —  Tetra^ 
brombenzol  (Tribromphenolbromid) ,  GeHsBr«,  wird  durch 
Destillation  von  krystallisirtem  oder  besser  sublimirtem 
Tribromphenol  mit  der  berechneten  Menge  von  Fünffach- 
Bromphosphor  erhalten.  Der  in  heifser  Natronlauge 
und  Wasser  unlösliche  Theil  des  Destillats  liefert  durch 
UmkrystaUisiren  aus  heifsem  Alkohol  das  Bromid  in  langen 
glänzenden  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Weingeist,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Al- 
kohol und  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Sdiwefel- 


Alkohole  und  dahin  €kh5rigei.  ggO 

kohlenstoff.  Es  enblimirt  in  zolllangen  ^  seideglänzenden^ 
sehr  leichten  Nadeln  und  schmilzt  bei  98%b,  Da  der 
Schmelzpunkt  des  von  Riche  und  Berard  aus  Benzol 
dargestellten  (160®),  so  wie  der  des  von  K  e  k  u  1  ^  (S.  566) 
aus  Nitrobenzol  erhaltenen  Tetrabrombenzols  (137  bis  140®) 
bedeutend  höher  liegt ,  so  hält  Mayer  die  Verbindung  aus 
Tribromphenol  für  verschieden  von  der  aus  Benzol.  Beim 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  das  Tetrabrom- 
benzol leicht  in  Mononitrotetrabrombenzol,  £ß'BBT^(S&^), 
über.  Es  ist  weifs,  krystallinisch ,  schmilzt  bei  88® ,  sublimirt 
in  Flocken  und  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Versuche,  ein  Penta- 
brombenzol durch  Destillation  von  Tetrabromphenol  mit 
Bromphosphor  zn  erhalten ,  waren  ohne  Erfolg. 

Von  demselben   Gedankengang  geleitet,  aus  welchem ^^^«j*«^^«' 
die  von  Ihm  beschriebenen  Methoden  der  Synthese  mittelst  "'g"J'^'*'^" 
der  Addition  von  unterchloriger  Säure  (1)  und  Wasserstoff-     **°"**' 
superozyd  (2)   hervorgegangen  sind,   hat  L.   Carius  (3) 
auch  die  Einwirkung  einer  wässerigen  Lösung  der  chlorigen 
Säure  (in  welcher  man   das  nicht  bekannte  Hydrat  CIHO2 
annehmen  kann)  auf  verschiedene  Verbindungen  untersucht 
und    mit    Benzol    die     folgenden    Resultate   erhalten.    — 
Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  chloriger 
Säure  mit  Benzol,  so  entzieht  diefs  dem  Wasser  die  Säure 
ziemKch   rasch  und  vollständig   unter  gelblicher  Färbung, 
welche  sich   später  ändert,  indem  zugleich  der  Geruch  der 
chlorigen    Säure    verschwindet.      Läfst  man   alsdann   das 
unveränderte   Benzol   in   gelinder  Wärme  verdampfen,  so 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  424;  f.  1868,  885,  490;  f.  1864,  505;  f. 
1865,  498.  —  (2)  Jabresber.  f.  1863,  491 ;  f.  1864,  505.  —  (8)  Ann. 
Ch.  PhArm.  CXLII,  129 ;  im  AuBsng  ans  den  Sitzungsberichten  der 
Q«0elliehalk  aar  Beförderang  der  gesammten  Naturwissenschaften  an 
Marburg»  1867,  21  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  72;  vorläufige  Anzeige 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  817;  J.  pr.  Chem.  C,  127;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  90 ;  Chem.  Centrri867,  380 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  494. 
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'•~jj;jjj^*«' bleibt  ein  zäher^  fast  farbloser  Bückstand,  in  welchem  sich 
Tou  chiorijerjjyg^j^jj^  einer  Säure,  der  Trtchlorphenomahäure ,  bilden. 
Darch  Erwärmen  der  Mischung  auf  höchstens  40^  wird  die 
Einwirkung  erleichtert,  zugleich  aber  wegen  der  freiwilligen 
Entzündlichkeit  des  Dampfgemisches  gefährlich.  Zweck- 
mäfsiger  wird  die  neue  Verbindung  in  folgender  Weise 
dargestellt.  Man  mischt  in  einem  Kolben  von  etwa  der 
doppelten  Capacität  1200  Grm.  engl.  Schwefelsäure  und 
600  Grm.  Wasser,  setzt  der  erkalteten  Mischung  80  Grm. 
Benzol  zu  und  trägt  nach  starkem  Schütteln  langsam  chlors. 
Kali  in  kleinen  Antheilen  (von  etwa  0,5  Grm.),  im  Ganzen 
löO  Grm.  ein.  Das  mit  einem  Glasstöpsel  zu  verschliefsende 
Gefafs  wird  nach  jedem  Zusatz  zur  Lösung  des  Salzes 
öfter  geschüttelt,  und  wenn  die  Temperatur  erheblich 
(über  30^)  steigen  sollte,  abgekühlt.  W^enn  nach  3  bis  6 
Tagen  die  Operation  so  weit  beendet  ist,  dafs  das  in  dem 
gebildeten  Sediment  von  saurem  schwefeis.  Kali  noch  ent- 
haltene chlors.  Kali  nur  langsam  zersetzt  wird,  so  erwärmt 
man  den  in  Wasser  getauchten  Kolben  allmälig  unter 
häufigem  Schütteln  auf  etwa  70<>,  bis  alles  Salz  gelöst  ist, 
und  verdünnt,  wenn  die  röthliche  Färbung  der  wässerigen 
Flüssigkeit  die  Beendigung  des  Versuchs  anzeigt,  die  noch 
warme  Mischung  mit  ihrem  halben  Volum  warmen  Was- 
sers, um  das  Auskiystallisiren  des  sauren  schwefeis.  KaU's 
zu  verhindern.  Der  gröfsere  Theil  der  Trichlorphenomal- 
säure  ist  in  der  wässerigen  Flüssigkeit,  der  kleinere  in  der 
aufschwimmenden  bräunlichen  Oelschichte  enthalten,  aus 
welcher  sie  zuweilen  auskrjstallisirt.  Man  hebt  diese  Oel- 
schichte ab,  verdampft  das  überschüssige  Benzol,  extrahirt 
den  theerartigen  Bückstand  mit  heifsem  Wasser  und  ent- 
zieht dieser  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  die  Säure, 
welche  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  fast  rein  zu- 
rückbleibt Die  saure  wässerige  Flüssigkeit  schüttelt  man 
ebenfalls  mit  Aether,  löst  nach  dem  AbdestiUiren  desselben 
den  aus  Trichlorphenomalsäure,  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure  bestehenden  Rückstand  in  Wasser,  fallt  die  Schwe- 
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felft&ure  durch  Chlorbarynm  und  behandelt  aufs  neue  mit  ^jjjf^'^^**' 
Aeiher.  Aus  dem  zähen  Rückstande;  welchen  dieser  beim ""  ^  °"**^7' 
Verdampfen  hinterläfst  und  der  neben  der  Trichlorpheno- 
malsäure  noch  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure  enthält, 
krjstallisirt  die  erstere  im  Vacuum  oder  nach  mehrstündigem 
Erwärmen  auf  40  bis  bO^  theilweise  aus,  ein  weiterer  An- 
iheil  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trü- 
bung abgeschieden ;  immer  aber  bleibt  in  der  Mutterlauge 
noch  eine  reichliche  Menge  gelöst.  Durch  ümkrystallisiren 
ans  so  viel  heifsem  Wasser,  dafs  die  Säure  sich  bei  dem 
Erkalten  nicht  ölig  abscheidet,  wird  sie  rein  erhalten.  Die 
Trichlorphenomalsäare^  €6H7Cl806;  krystaUisirtinmonoklino- 
metrischen  Formen,  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  in 
Blättchen,  bei  langsamer  Verdunstung  oder  aus  anderen 
Lösungsmitteln  in  Tafeln  oder  auch  Prismen  mit  Pjra- 
midenflächen.  Sie  schmilzt  unzersetzt  aber  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung  bei  131  bis  \S2^  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  weifsen  Krystallmasse,  deren  spec.  Gew. 
ungefähr  1,5  beträgt ;  vorsichtig  etwas  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt,  zerfällt  sie  fast  ohne  Rückstand  unter  Bil- 
dung von  Wasserdampf  und  weifsen  Nebeln  einer  neuen 
Säure,  bei  raschem  Erhitzen  auf  180^  wird  sie  unter  starkem 
Kochen  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  warmem  Benzol.  Die  heifs  gesättigte  wässerige 
Lösung  scheidet  bei  dem  Erkalten  zuerst  ölige,  bald  er- 
starrende Säure  ab,  die  verdünntere  Lösung  bleibt  leicht 
übersättigt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  zersetzt 
kohlens.  Salze,  fällt  Silber-  und  Bleisalze  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Ammoniak  weifs  und  hindert  die  FäUung  des 
Eisenoxydes  durch  Ammoniak  nicht;  sie  färbt  sich  am 
Lichte  röthlich  und  zersetzt  sich  leicht  aber  unvollständig, 
besonders  schnell  beim  Kochen,  wobei  Chlorwasserstoff  ent- 
steht; ihre  vollständige  Zersetzung  erfolgt  rasch  durch 
Erhitzen  mit  Barylwasser,  unter  Bildung  einer  chlorfreien 
Säure  (s.  unten).     Sie  scheint  keine   Nitroverbindung  zu 

Jiihr<^hrHoM  f.  Chcm.   n.  ■.  w.  für  116«.  36 
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^•*j;'^„2j' bilden,  wird  durch  Kochen  mit  SalpeterBäure  und  leichter 
^  u^e^'.i^^'^  noch  durch  chlors.  Kali  und  Schwefelsäure  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  zersetzt  und  scheidet;  in  Lösung  mit  wenig 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  erwärmt ,  metallisches 
Silber  ab.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  sie  zuerst 
in  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure  von  der  wahrschein- 
lichen Formel  GeHioOs,  bei  intensiver  Einwirkung  in  Bem- 
steinsäure  und  eine  ebenfalls  noch  zu  untersuchende  zweite 
Säure  über  (s.  unten).  —  Bezüglich  der  Bildungsweise  der 
Trichlorphenomalsäure  bei  dem  beschriebenen  VerfiJuren 
stellte  Carius  fest;  dafs  die  aus  der  Mischung  von  chlors. 
Kali  und  Schwefelsäure  entbundene  Chlorsäure  durch  Ben- 
zol schon  in  der  Kälte  zu  chloriger  Säure  redudrt  wird 
und  dafs  das  hierbei  gebildete  Oxjdationsproduct  (das  sich 
nicht  sicher  nachweisen  liefS;  nach  Carius'  Vermuthnng 
aber  Benzensäure  (1)  sein  könnte,  sofern  neben  der  chlorigen 
Säure  keine  Spur  eines  anderen  Gases  auftritt)  dann  viel- 
leicht theilweise  selbst  durch  die  chlorige  Säure  in  Tri- 
chlorphenomalsäure verwandelt,  zum  Theil  auch  durch 
weitere  Einwirkung  von  Chlorsäure  unter  Bildung  von 
chloriger  Säure  und  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Den  ein- 
fachsten Ausdruck  für  die  Bildung  der  Trichlorphenomal- 
säure ergiebt  die  Gleichung  GeH«  +  3  CIHO»  —  GeHfClsOt 
-f-  HiG;   wonach   sie    als  das  Trichlorsubstitut  einer    der 

ß  H  O  1 
Aepfelsäure  homologen  Säure    •    'g*  |  Gs  erscheint  (s,  unten). 

Als  Nebenproducte  treten  bei  ihrer  Bildung  noch  auf  : 
1)  Oxalsäure  in  wechselnden  Mengen ;  2)  eine  amorphe 
und  zerfliefsUche  chlorhaltige  Säure,  die  in  der  Mutterlauge 
von  der  Erystallisation  der  Trichlorphenomalsäure  zurück- 
bleibt und  derselben  durch  Aether  entzogen  werden  kann. 
Sie  ist  wahrscheinlich  mit  der  Trichlorphenomalsäure  iso- 
mer und  zeigt  in  ihrem  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  der- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  837;  anoh  dieeen  Bericht,  S.  840. 
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selben;  giebt  aber  nur  amorphe  Zersetzungsproducte.  ^i^^^^j;^,^^' 
Femer  findet  sich  in  der  auf  der  sauren  Lösung  schwim- ""  muw'*!^?' 
menden  Oelschicht  3)  Monochlorhenzol^  GeHsCt;  4)  eine  '*'"'^*' 
dickflüssige  Substanz  ^  die  Monochlorphenol,  GeHsClO,  zu 
sein  scheint  und  5)  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirender; 
dem  Perchlorchinon  ähnlicher  aber  wasserstoffhaltiger  Kör- 
per. —  Erwärmt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  Trichlorphenomalsäure  im  Wasserbad  mit  Zinkpulver 
und  imtersttttzt  man  die  zuletzt  sich  verlangsamende 
Einwirkung  durch  allmäligen  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur 
völligen  Lösung  des  Zinks  ^  so  wird  der  Chlorgehalt  der 
Säure  (in  1  bis  2  Tagen)  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Nach 
Beendigung  der  Beaction  (wenn  eine  mit  überschüssigem 
Salpeters.  Silber  ge&llte  Probe  bei  dem  Erwärmen  mit 
Ammoniak  kein  Chlorsilber  mehr  abscheidet)  neutralisirt 
man  die  Flüssigkeit  durch  Barytwasser;  fallt  das  Zink  durch 
Sdiwefelbaryum;  aus  dem  Filtrat  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure und  entfernt  die  Salzsäure  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen der  Lösung;  welche  schliefsHch;  durch  Thierkohle 
entfilrbt  und  verdunstet;  eine  farblose  amorphC;  an  der  Luft 
zerfliefsliche  Säure  hinterläfst;  die  nach  der  Analyse  ihrer 
Salze  (diese  sind  sämmtlich  amorph  und  ohne  charakteri- 
stische Eigenschaften)  die  Formel  GeHioOs  zu  haben  und 
der  Aepfelsäure  demnach  homolog  zu  sein  scheint.  Die 
Bildung  dieser  Phenomalsäure  würde  dann  nach  der  Glei- 
chung GeH^ClsOö  +  3H,  =  GeHjoOs  +  3  HCl  erfolgen. 
Bei  Anwendung  kräftigerer  Reductionsmittel  scheint  eben- 
falls zuerst  diese  Säure  zu  entstehen;  aber  nach  der  Glei- 
chung GeHioOs  =  GiHeOi  -|-  G^H^O  in  Bemateinsäure  und 
eine  Gruppe  von  der  Zusammensetzung  des  Acetaldehydes 
zu  zerfallen;  welche  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs 
entweder  in  eine  neue  amorphe  Säure  übergeht;  oder  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zerstört  wird.  Erhitzt  man  Tri- 
chlorphenomalsäure mit  möglichst  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  150  bis  180^  und 
verdampft  das  Product  zur  Verjagung  des  Jodes  und  Jod- 
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^^^^„JJ'waBBerstoffs,  so  bleibt  neben  wenig  kohliger  Masse  £Mt 
™BiSf'*lSr  reine  Bern8tein8äure(l)  zurück.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
""^  folgt  die  Reaction  ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne 
Gasentwickelung  ^  aber  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Tri- 
chlorphenomalsäure  in  Salzsäure  schwieriger.  Am  besten 
gelingt  sie  mit  der  obenerwähnten  Mutterlauge;  welche  aus 
einem  Gemenge  von  Trichlorphenomalsäure  mit  amorpher 
chlorhaltiger  Säure  besteht  (die  letztere  giebt  für  sich  keine 
BemsteinsäurC;  sondern  eine  zweite  amorphe  Säure).  Man 
versetzt  ihre  dickflüssige  Lösung  mit  überschüssigem  Zinn 
und  wenig  10-  bis  löprocentiger  Salzsäure^  erwärmt  wenn 
die  von  selbst  eintretende  Temperaturerhöhung  yerschwunden 
ist;  im  Wasserbade  und  fügt  nach  einigen  Stunden  all- 
mälig  Salzsäure  zU;  bis  ein  grofser  Theil  des  überschüssigen 
Zinns  unter  Wasserstofi^entwickelung  gelöst  ist  Aus  der 
wässerigen  Lösimg  des  Productes  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  Zinn  imd  durch  wiederholtes  Verdampfen 
mit  Wasser  die  Salzsäure  entfernt  und  durch  schliersliches 
Verdampfen  die  Bemsteinsäure  krystallisirt  erhalten.  Die 
Identität  derselben  mit  der  gewöhnlichen  Säure  hat  Carius 
durch  den  Vergleich  der  physikalischen  Eigenschaften  und 
durch  die  Analyse  der  Säure  selbst  sowie  einiger  Verbin- 
dungen (des  Baryt-;  Kupfer-;  Blei-  und  Silbersalzes  und 
des  Aethyläthers)  nachgewiesen  und  damit  die  Möglichkeit 
des  Uebergangs  aus  der  Reihe  der  aromatischen  Verbindun- 
gen in  jene  der  Fettkörper  festgestellt.  (Vgl.  auch  bezüg- 
lich der  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  Benzoesäure  S.  397). 
Die  S.561  erwähnte;  durchKochen  von  Trichlorphenomalsäure 
mit  Barytwasser  entstehende  Säure  bezeichnet  Oarius  als 
Phenahmaäure.  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  reine  Tri- 
chlorphenomalsäure in   20  Th.  Wasser;    setzt  auf  1   Th. 


(1)  Ca r in 8  fand  die  LösUcbkeit  der  Berniteinsfture  yod  den  Tor« 
liegenden  Angaben  (L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  V, 
257)  abweichend.  Nach  Seiner  Bestimmung  losen  100  Th.  Wasser  bei 
W  8,63  Th.,  bei  17<»  5,19  Th.,  bei  IS^'  6,15  Th.  krystallisirte  Slore. 
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Siure  eine  Lösung  von  3V«  bis  4  Th,  krystallisirtes 'S^JJJ;^ 
Barythydrat  zu,  erwärmt  im  Wasserbade,  fällt  nach  der'g'i^iS" 
rasch  beendigten  Beaction  den  überschüssigen  Baryt  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  und  Concentriren,  und  verdampft 
das  Filtrat  zur  Gewinnung  des  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigenden  Barytsalzes,  dessen  Lösung  nach  der  genauen 
Ausfüllung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Verdunsten 
die  reine  Säure  liefert.  Auch  aus  der  chlorbaryumhaltigen 
Mutterlauge  des  Barytsalzes  kann  sie  erhalten  werden,  in- 
dem man  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  die  Salzsäure 
durch  öfteres  vorsichtiges  Eindampfen  mit  Wasser  entfernt, 
die  Lösung  schliefslich  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
verdampft  und  die  erhaltene  Säure  umkrystallisirt.  Die 
Phenakonsäure  hat  die  Formel  GeHeOe  und  ist  demnach 
mit  der  Aconitsäure  isomer;  ihre  Bildung   entspricht  der 

Gleichung  G«H7C1»G6  +  6BaH0  =  3BaCl  +  GeHsBajOe 
-f-  ÖH9O.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Prismen, 
Nadeln  oder  breiten  Blättchen,  mit  einem  wahrscheinlich 
der  Formel  GeH^iOe  +  HjG  entsprechenden  Wassergehalt, 
aus  Alkohol  in  deutlicheren,  scheinbar  monoklinometrischen 
Formen.  Die  Eoystalle  verwittern  an  der  Luft  und  er- 
scheinen dann  kreideweifs;  sie  verlieren  ihren  Wasserge- 
halt erst  bei  130<^  unter  theilweiser  Verflüchtigung,  fangen 
bei  1700  an  in  zugespitzten  Prismen  zu  sublimiren  und 
lassen  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  voll- 
ständig verflüchtigen  (der  Dampf  reizt  schwach  zum  Husten). 
Bei  raschem  Erhitzen  auf  220^  erfolgt  Zersetzung,  Bildung 
eines  Anflugs  von  Wasser,  aus  welchem  bei  dem  Verdunsten 
eine  neue  Säure  krystallisirt,  und  Verkohlung  des  Eück- 
standes.  Die  Phenakonsäure  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  16<>,5  0,672  Th.  Säure), 
leichter  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  in 
saurer  Lösung  durch  Oxydationsmittel  schwierig  angegriffen, 
durch  kochende  Salpetersäure  in  Oxalsäure  verwandelt; 
eine  Nitrosäure  scheint  sie  ebenfalls  nicht  zu  bilden.  In 
ammoniakalischer  Lösung  mit   Salpeters.   Silber    gekocht, 
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prodiiet«  d«r  gcheidot  sie  allmälie  Silber  ab.    Sie  ist  eine  starike  S&ure 

BlnwlrlcttnK  O  

™«u«**lS' '^^^  enthält  4  Atome  vertretbaren  Waaserstoff.  Ihre  gnt 
B.IU01.  luygtallisirbaren  Salze  sind  meistens  nach  der  aUgemein^i 
Formel  GeHsB^sOe  zaisammengesetzt,  die  Alkalien  bilden 
auch  saure  Salze  mit  2  oder  1  Atom  Metall^  aber  wie  es 
scheint  keine  Doppelsalze  mit  anderen  Metallen.  Sie  Ter- 
lieren  ihren  Krystallwassergehalt  erst  gegen  100  bis  löO^ 
und  entwickeln  in  höherer  Temperatur  unter  Hinterlassung 
von  mehr  oder  weniger  Kohle  saure^  der  Essigsäure  ähnlich 
riechende  Dämpfe^  ohne  eine  Spur  wasserstofiarmerer  Pro- 
ducte  (Benzol).  Die  freie  Phenakonsäure  wird  durch  keines 
der  gewöhnlichen  Reagentien  gefallt;  die  Lösungen  des 
Ammoniak-  und  Barjtsalzes  geben  mit  Eisenchlorid  einen 
bräunlichgelben  pulverigen  Niederschlags  mit  essigs.  Ru- 
pfer keine  Fällung,  in  der  Siedehitze  aber  grüne  gallertige 
Flocken ;  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen.  Salpeters. 
Silber  und  essigs.  Blei  erzeugen  bei  vorsichtigem  Zusatz 
eine  wieder  verschwindende  Trübung,  worauf  sich  in  der 
Buhe  das  Silber-  oder  Bleisalz  krystallinisch  ausscheidet; 
als  amorphe  Niederschläge  werden  diese  durch  Ueberschufs 
des  Fällungsmittek  abgeschieden.  —  Phenakons.  Kali.  Durch 
Ausfällen  des  Baryts  aus  der  Lösung  des  Barjrtsalzes  durch 
schwefeis.  Kali  oder  theilweise  durch  Schwefelsäure  eiiiält 
man  leicht  die  drei  verschiedenen  Salze,  ^eHsKsO«, 
G6H4K),06,  GeHsKOe,  welche  in  krystallwasserhaltigen  Pris- 
men krystallisiren  und  leicht  löslich  sind.  Das  ztoeifaeh^ 
»awre  Sak  kryatalliairt  in  monoklinometrischen  Priamen 
(mit  vorherrschendem  ooPoo.(ooPop))  von  der  Formel 
€6H5K06  4~  HsG.  Ein  saures  Ammonialuah  bleibt  bei 
dem  Verdunsten  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung 
der  Säure  zurück,  ein  KaH-Ammaniaksak  6eH4K(NH4)06 
-}-  HjO  wird  in  gleicher  Weise  durch  Sättigen  des  zwei- 
fachsauren Kalisalzes  mit  Ammoniak  und  Verdunsten  er- 
halten. Das  £a/^8alz,  GeHsCa^Ge  -f  2Ht9  bildet  perl- 
glänzende Tafeln  und  Blättchen,  ähnlich  denen  des  ozals. 
Kalkes ;  es  ist  in  Alkohol  löslich,  bei  raschem  Abdampfen 
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krystalliriit  es  mit  4  Mol.  WaBser.  Das  oben  erwähnte  Ei^t"^anr 
BarytBslai,  GeHsBasOe -|- 2Hs9;  krystaUiBirt  in  Tafeln  und^^Ma^'^Mf' 
Blftttchen^  zuweilen  anch  säulenförmig.  Es  ist  schwerlös-  ^' 
Hch  in  kaltem  Wasser  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  IV 
0,9663  Th.  Salz),  rascher  aber  nicht  viel  mehr  in  heifsem. 
Das  KupferMlz,  GeHsCusOe  -f-  2H|0,  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  mit  Kupferoxyd  gesättigten  Lösung  der 
Phenakonsäure  als  grünliches,  undeutlich  krystallinisches 
Pulver  ab ;  die  Mutterlauge  trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Wird  dieselbe  mit  Alkohol  gefallt;  so  löst  sich 
der  Niederschlag  nur  iheilweise  in  Wasser,  unter  Hinter- 
lassung eines  grünen  kömigen  Pulvers  von  der  Formel 
GeHiCu^Oe.  In  schönen  blauen  monoklinometrischen  Ta- 
feln wurde  das  Salz  GeHsCusOe -^  2H88  bei  dem  Ver- 
dampfen der  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  GeHsCusKOe 
im  richtigen  Verhältnifs  gemischten  Salzlösungen  erhalten. 
Es  ist  wie  die  vorhergehenden  sehr  schwerlöslich.  Das  in 
der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte  JS/etsalz,  GeHsPbsOe 
(bei  120<>  getrocknet),  krjstallisirt  in  schief  rhombischen 
Täfelchen  und  Säulen.  Das  frischge&llte  amorphe  Blei- 
sak  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  überschüssigem  essigs. 
Blei,  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 
Das  äUft«rsalz,  wie  das  Bleisalz  krjstallisirt  zu  erhalten, 
bildet  mikroscopische  Täfelchen  und  Prismen.  Es  verliert 
sein  Krjstallwasser  bei  90^  und  schwärzt  sich  sowohl  bei 
höherer  Temperatur  als  wenn  es  mit  Wasser  gekocht  wird 
(es  wird  hierbei  reicnlich  gelöst);  in  Essigsäure  und 
Phenakonsäure  ist  es  leichtlöslich.  Mit  Jodäthyl  liefert  es 
neutrales  phenakons.  Aethyl,  G6H8(G8H5)8Gtf  als  ölige, 
schwach  riechende  und  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit.  — 
Carius  schliefst  aus  den  mit  Benzol  erhaltenen  Resul- 
taten, wie  aus  den  noch  nicht  veröffentlichten  Ergebnissen 
welche  Verbindungen  aus  anderen  Gruppen  Ihm  geliefert 
haben,  dafs  das  Chlorigsäurehydrat  allgemein  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  unterchlorige  Säure  fähig  ist,  sich  mit  unge- 
sättigten Verbindungen  zu  vereinigen,  mit  dem  wesentlichen 
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Unterschiede  jedoch,  dafs  während  von  den  Elementen  der 
unterchlorigen  Säure  nur  das  Chlor  in  das  Badical  der 
Verbindung  eintritt  und  das  Hydroxjl  sich  aufserhalb  des- 
selben anlagert;  bei  der  Addition  der  chlorigen  Säure  die 
Gruppe  CIO  von  dem  Badical  der  Verbindung  aufgenommen 
wird;  und  dafs  daher  1)  immer  Additionsproducte  mit  sauer- 
stoffhaltigem Kadical  entstehen  und  2)  die  Addition  (zu 
Körpern  von  der  allgemeinen  Formel  ^«nHin?  ^xj  wenn 
ßftHsn^.2;Ox  als  Grcnzformel  betrachtet  wird)  von  dem 
Austritt  einer  gewissen,  durch  die  Theorie  vorausbestimmten 
Anzahl  chemischer  Einheiten  (als  HgO)  begleitet  sein  mufs. 
""^hiorü'"*"  ^*  Otto  (1)  zerreibt  zur  Darstellung  des  Sulfobenzol- 
chlorürs,  ^eHsClSOs?  äquivalente  Mengen  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  und  benzolschwefels.  Natron,  erwärmt  auf  dem 
Sandbade  zur  Verflüchtigung  des  meisten  Dreifach-Chlor- 
phosphors  und  trägt  den  Rückstand  in  Wasser  ein.  Das 
sich  ausscheidende,  wiederholt  mit  Wasser  gewasdiene 
Oel  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  oder  Aether  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  und  schliefsliche  Rectification  im 
luftverdünnten  Baume  gereinigt. 

•c?"«!«  ■^*  ^**^  ^^d  H*  Ostrop  (2)  haben  gezeigt,  dafs  die 

von  Kalle  (3)  durch  Einwirkung  von  Zinkäihyl  auf 
Sulfobenzolchlorür  erhaltene  benzolachwefiige  Säure  (ben- 
zylschweflige  Säure  oder  Sulfophenylhydrür)  leichter  und 
einfacher  durch  Behandlung  von  Sulfobenzolchlorür  mit 
Natrimnamalgam  erhalten  werden  kann  : 

Bensolsohwefligs. 
8olfobeD2olohlorfir  Natron 

OeHjSOjCl    +    2Na    =    GeHaNaSO,    +    NaCl. 

Vollkommen  trockenes  (nach  dem  vorstehenden  Verfahren 
dargestelltes)  Sulfobenzolchlorür  wird  in  Quantitäten  von 


Bfture. 


(1)  Zeitachr.  Chem.  1866,  106.  —  (2)  Ausführlloh  Ann.  Ch.  Phann. 
CXLI,  865;  im  Auszug  Zeitachr.  Chem.  1866,  599;  Chem.  Centr.  1867, 
554;  Torlftufige  Anzeige  Zeitflohr.  Chem.  1866,  872;  Bull.  sog.  chim. 
[%]  Vn,  188.   —   (3)  Jahresber.  f.  1861,  627. 
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bdcbstenB  50  biß  60  Grm.  in  einer  mit  aufrechtstebendem  ^'^l'^^ 
Kubier  verbundenen  Retorte  mit  dem  mebrfacben  Vol.  "*""'• 
Wasser- und  alkobolfreien  Aetbers  gemiscbtund  so  lange  unter 
Abkllblung  kleine  Mengen  yon  Natriumamalgam  hinzuge- 
ffigt,  bis  eine  Probe  nach  Verdunstung  des  Aetbers  keinen 
Gerucb  nach  Sulfobenzolchlorür  erkennen  Iftfst  und  sieb 
klar  in  Wasser  auflöst.  Bei  jedesmaligem  Eintragen  findet 
eine  lebhafte  Beaction  statt  ^  wodurch  die  Masse  bis  zum 
Sieden  des  Aetbers  erwärmt  wird.  Nach  Beendigung  der 
Beaction  verjagt  man  den  Aether  im  Wasserbad,  löst  in 
möglichst  wenig  Wasser,  versetzt  die  klar  abgegossene 
Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene 
benzolschweflige  Säure,  GeHeSOs^  zm*  Entfernung  eines 
ölartigen  Körpers  aus  heifsem  (ausgekochtem)  Wasser  und 
bei  mögliebstem  LuftabBcblufs  um.  Die  so  erhaltene  Säure 
bildet  grofse,  oft  zwei  Zoll  lange,  sternförmig  gruppirte, 
federfahnenfbrmig  gestreifte,  demKalkspath  ähnliche  Prismen, 
die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagirt 
stark  sauer;  Lackmuspapier  wird  davon  Anfangs  gerötbet, 
dann  gebleicht.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  68  bis  69^; 
über  1000  findet  Zersetzung  statt.  An  der  Luft  zerfliefst 
die  Säure  nach  und  nach,  indem  sie  unter  Auftiahme 
von  Sauerstoff  in  Benzolschwefdaäure  (Sulfobenzolsäure), 
266H6S08  -f-  SHgO,  ttbergeht,  die  im  Exsiccator  zu  einer 
strablig-krystalliniscben  Masse  erstani;.  —  Li  mäfsig  con- 
centrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  benzolschweflige 
Säure  unter  Bildung  von  Sulfobenzolsäure  und  Nitrosulfo- 
benzolsäure ;  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  dagegen 
unter  heftiger  Einwirkung  eine  durch  Wasser  abscheidbare 
Verbindung,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  der  Formel  GisHieNgSsOe  ent- 
spricht. Sie  bildet  harte,  glasglänzende,  rhomboedrische 
Krystalle  mit  zwei  diametral  gegenüberstehenden  abge- 
stutzten Seitenkanten;  sie  schmilzt  bei  98o,ö,  verpufil 
schwach  auf  dem  Platinblech  und  löst  sich  nicht  in  Was- 
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ser  oder  Aetber,  aber  leicht  in  heifsem  Weingeist  Die 
von  dieser  (bezüglich  ihrer  Constitution  noch  näher  zu 
untersuchenden)  Verbindung  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthäk 
(neben  freier  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol)  Nüroeulfo- 
benzohäure,  deren  Barytsalz^  GeH4(Nes)BaS08  (bei  120<»), 
sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und  in 
weifsen^  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt  — 
Brom  wird  von  in  Wasser  vertheilter  benzolschwefliger 
Säure  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  von  StUfo- 
benzolbrotnür  j  GeHsBrSOt;  absorbirt.  Dieses  ist  ein  farb- 
loses ^  eigenthümlich  Hechendes,  in  starker  Kälte  nicht  er- 
starrendes, in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  in  Wasser 
lösliches  Oel.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Bromammonium 
und  in  Sulfobenssolamidj  GoR^J^SQ^f  über,  zum  Beweis, 
dafs  der  ölartige  Körper  wirklich  Suliobenzolbromür, 
GeHsSGsBr,  und  nicht  brombenzolschweflige  Säure, 
CeO^BrSOsH,  ist.  Das  Sulfobenzolamid  (1)  ist  kaum  in 
kaltem,  mehr  in  heifsem  ammoniakhaltigem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol  wie  in  Aether  löslich  und  krystallisirt 
in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  149^ 
schmelzen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  1  Mol.  benzolschweflige  Säure  entsteht, 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure,  ein  durch 
Wasser  ausf&llbares  schweres  Oel,  welches  neben  viel 
Sulfobenzolchlorür  einen  anderen  ölartigen  Körper  enthält, 
dessen  Analyse  annähernd  der  Formel  GnHioStOs  ent- 
spricht. Die  (nicht  ganz  vollständige)  Trennung  beider 
gelang  nur  durch  kalte  Digestion  des  rohen  Oels  mit  ganz 
verdünnter  wässeriger  Kalilauge,  wo  sich  das  Sulfobenzol- 
chlorür unter  Bücklassung  des  zweiten  ölartigen  Körpers 
nach  und  nach  löst 
Buifobenaid.         Otto  Und  Ostrop    (2)  kamen  femer  bei  einer  ge- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1S66,  688.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI, 
98;  im  Aussag  ZeiUohr.  Chem.  1866,  680;  Chem.  Gentr.  1867,  869; 
▼orlttufige  Anaeige  Zeitachr.  Chem.   1866|  872. 
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naneren  ünterBuchung  des  Verhalteiis  des  StdfobeiuBidB  ■"i<^t»«">*<i- 
gegen  Chlor  zu  BeBultaten,  welche  von  den  fiilheren  An- 
gaben von  Gericke  (1)  wesentlich  abweichen.  — Weder 
trockeneB  noch  feuchtes  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  zerstreuten  Licht  auf  Sulfobenzid  ein; 
wird  dieses  aber  bis  nahe  an  seinen  Schmelzpunkt  (120 
bis  130^)  im  Chlorstrom  erhitzt^  so  geht  eine  gelbe  ölige 
Flüssigkeit  über^  welche  sich  durch  fractionirte  Destillation 
in  Manochlorbenzol ,  G6H5CI  (Siedep.  134  bis  136<>);  und  in 
SulfobeMoleldorür,  (leHeClSO«,  zerlegen  läfst.  Die  An- 
wesenheit des  letzteren  in  dem  zwischen  230  und  360^  sie- 
denden Theil  des  Products  wurde  durch  seine  Umwand- 
lung in  sutfbbenzols.  Kali,  GeHsKSOs;  nachgewiesen.  Das 
Sulfobenzid  liefert  demnach  bei  der  Zersetzung  durch 
Chlor  bei  120  bis  130^  und  im  zerstreuten  Licht  dieselben 
Producte  wie  durch  Ftknffach-Chlorphosphor  (2);  es  zer- 
ftUt  mit  Chlor' nach  der  Gleichung  : 

Salfobensol- 
Bulfobensid  Monochlorbenzol       oblorür 

(€aH5),SO,    +    2C1     =     GeHftCl    +    GeHftClßOg. 

Im  directen  Sonnenlichte  wirkt  das  Chlor  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein;  es  entsteht  dabei  ein  dickes  gelbliches 
Gel  A  und  bei  weiterer  Einwirkung  auch  eine  krystalH- 
nische  Verbindung  B.  Das  viel  freies  Chlor  und  Salzsäure 
enthaltende  Gel  A  löst  sich  in  Alkohol;  Aether  und  Ben- 
zol,  aber  nicht  in  Wasser  und  riecht  im  concentrirten 
Zustande  aromatisch ,  terpentinartig ,  im  verdünnten  eigen- 
thümlich  moderig;  sein  Verhalten  (s.  u.)  wie  die  Ana- 
lyse deuten  auf  ein  Gemenge ,  namentiich  mit  der  krystal- 
linischen  Verbindung  B.  Diese  letztere  bildet  nach  dem 
ümkxystallisiren  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  kleine 
glasglänzende  quadratische  Prismen  ^  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  GtfHsCl?  entspricht;  sie  riecht  eigen- 
thttmlich  terpentinartig  ^   schmilzt  bei  255  bis  257^,  wird 


(1)  Jahreeber.  f.  1856»  609  f.  -  (9)  Jahresber.  f.  1866,  681. 
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8uifob*n.id.  gßjj^n  ijgj  230®  welch,  ßublimirt  bei  voreichtigem  Erhitaeu 
unzersetzt,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  Aether, 
aber  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Durch  weingeistiges  EaH 
wird  sie  unter  Bildung  von  Chlorkalium  zersetzt.  —  Bei  der 
Behandlung  des  Oels  A  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Eidihjdrat  bilden  sich,  neben  Chlorkalium,  verschiedene 
Substitutionsproducte  des  Benzols.  Das  mit  Wasser  abge- 
schiedene ölartige  Product  enthält  in  dem  zwischen  120 
und  240^  siedenden  Antheil  wahrscheinlich  Mono-,  Di-  und 
Trichlorbenzol;  das  zwischen  260  und  26(y>  Uebei^ehende 
besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  Tetrachbrbenzol ,  GeH^Cl«, 
welches  zu  einer  weifsen,  bei  33o  schmelzenden  Erystall- 
masse  erstarrt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  nicht  in  Wasser,  und  krjstallisirt  aus  gesättigter 
Lösung  in  weifsen  Nadeln,  aus  verdünnter  in  langen,  soli- 
den, um  einen  Funkt  gruppirten  Prismen.  Mit  dem  von 
Jungfleisch  (1)  beschriebenen,  bei  134®  (139^)  schmel- 
zenden Tetrachlorbenzol  ist  es  demnach  nicht  identisch.  — Der 
oberhalb  260^  siedende  Theil  des  Zersetzungsproducts  so- 
wie das  abgeschiedene  Chlorkalium  enthält  Petäacklorben* 
zol,  GeHCls,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  zolllangen, 
sehr  feinen  seideglänzenden  Nadeln  anschiefst.  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  wird  bei  raschem  Erhitzen  bei 
etwa  170^  weich,  schmilzt  bei  215  bis  220®  und  sublimirt 
schon  weit  unter  dem  Schmelzpunkt.  Auch  diese  Verbin- 
dung ist  nicht  identisch  mit  dem  (bei  69^  schmelzenden) 
Fentachlorbenzol  von  Jungfleisch;  aus  der  Mutterlauge 
erhielten  Otto  und  Ostrop  jedoch  Krjstalle  von  der 
gleichen  Zusammensetzung,  aber  von  dem  Schmelzpunkt 
79  bis  85^ 

W.  ßöttger  (2)  beobachtete   bei  der  wiederholten 
Destillation  von    käuflichem    sog.  Fetroleumäther  in  dem 

(1)  Jahregber.  f.  1865,  519;    vgl.  anoh  8.  551  dieseB  Berichts.  — 
(3)  Zeitschr.  Chem.  1866,  810;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI,  476. 
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smichen  55  tmd  65®  ttbergegangenen  Antheil  die  Aus- 
scheidung eines  weifseu;  asbestartigen  Körpers^  der  mit 
der  vorläufig  berechneten  Formel  G5H10SO8  dem  Sulfo- 
benzid  nahe  steht.  Derselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  aber  löslich  in  Benzol  wie  in  rauchender  Sal- 
peters&ure  und  wird  aus  dieser  durch  Wasser  wieder  ge- 
Mt. 

Phenol  wird,  nach  A.  Baejer  (1),  mit  Leichtigkeit 
zu  Benzol  reducirt,  wenn  man  dasselbe  in  Dampfform 
td>er  erhitzten  Zinkstanb  leitet.  Neben  Benzol  bilden  sich 
geringe  Mengen  anderer  flüssiger  und  fester  Neben- 
producte  von  höherem  Siedepunkt.  —  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  liefern ,  in  derselben  Weise  mit  Zinkstaub  behan- 
delt, Bittermandelöl  Ozindol,  G8H7NO;  geht  in  das  dem 
Naphtjrlamin  nahe  stehende  Indoly  GsHtN,  über.  Dieses 
letztere,  die  Muttersubstanz  der  Indiggruppe,  destillirt  in 
hoher  Temperatur  unzersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem 
kiystallinisch  erstarrenden  Oel,  welches  einem  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspahne  eine  characteristische 
kirschrothe  Färbung  ertheilt.    Vergl.  bei  Indig. 

W.  Körner  (2)  tmtersuchte  verschiedene  Substitutions- 
producte  des  Phenols,  insbesondere  die  aus  der  directen 
Einwirkung  von  Brom  hervorgehenden.  Das  schon  von 
Gahours  durch  Destillation  von  Bromsalicylsäure  mit 
Baryt  dargestellte  Monobromphenol  (Monobromphenylsäure), 
GeHjBrO,  entsteht,  wenn  man  160  Th.  Brom  mittelst 
eines  Luflstroms  zum  Verdampfen  bringt  und  die  mit 
Bromdampf  gesättigte  Luft  in  94  Th.  abgekühltes  Phenol 
leitet.     (Läfst  man  hierbei  die  sich  entwickelnde  Brom* 


I  (1)  Berl.  ao«d.  Ber.  1866 ,   627 ;    Ann.  Ch.   Pharm.   GXL ,    296  ; 

Mtsohr.  Chem.  1867,  90;  J.  pr.  Chem.  G,  46;  Cbem.  Centr.  1866, 
:  1072 ;  Ann.   ob.  phys.  [4]   X,  488 ;  Instit   1867,  96.    —   (2)   Ann.   Ch. 

i  Pharm.  CXXXVII,  197 ;  im  Anasug  Zeitsohr.  Chem.  1866,  148 ;  J.  pr. 

Cbem.  XCIX,  189;  Bull.  boo.  ohim.  [2]  VI,  49;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VIII, 

184. 
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pb«noi.  wasBerstoffsäure  durch  Wasser  absorbirt  werden ,  so  sch^^ 
den  sich  aus  diesem  nach  einiger  Zeit  Flocken  und  Fäden 
ab ,  die  aus  fast  reinem  Tribromphenol  bestehen.)  Das  im 
Kolben  zurückbleibende;  noch  unreine  Monobromphenol 
wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst ,  mit  stark  verdünn- 
ter Salzsäure  wieder  ausgef&Ut  und  das  abgeschiedene;  mit 
Wasser  gewaschene  Oel  im  luftverdünnten  Räume  der 
Destillation  unterworfen  (1).  Bascher;  wiewohl  mit  gröfserem 
Verlust;  erhält  man  das  Monobromphenol;  wenn  man 
eine  abgekühlte  Lösung  von  Phenol  in  6  bis  8  Th.  Schwefel- 
kohlenstoff vorsichtig  mit  Brom  vermischt  und  das  Product; 
nach  der  Entfernung  des  Schwefelkohlenstoffs;  in  der  an- 
gegebenen Weise  durch  Destillation  reinigt.  Das  reine 
Monobromphenol  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
dem  spec.  G-ew.  1;6606  bei  30^  und  dem  Siedep.  132^  unter 
22  MM.  Druck  oder  118<»  unter  9  MM.  Druck  (2).  Es  er- 
starrt noch  nicht  bei  —  18^,  f&rbt  sich  durch  Staub  u.  s. 
w.  sehr  leicht  braim;  riecht  unangenehm  penetrant;  erseugt 
auf  der  Haut  sogleich  eine  weifse  Blase;  löst  sich  nicht 
in  Wasser  aber  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol;  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  verbindet  sich  mit 
Alkalien  zu  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Salzen.  Beim 
Erhitzen  mit  1  Aeq.  Natronhjdrat  und  Jodmethyl  auf  100 
bis  120^  verwandelt  sich  das  Monobromphenol  in  münobrom" 
phenyU.  Methyl  y  ein  farbloses ;  dünnflüssiges  Liquidum  von 
ätherartigem  Geruch;  brennend  gewürzhaftem  Geschmack 
und  dem  (corr.)  Siedep.  223^.  —  Beim  Erhitzen  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  auf  160  bis  180®  bildet  sich  rosols. 
Kali  und  bei  grofsem  UeberschuTs  an  Kalihydrat  auch 
Phenol.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Monobromphenol 
sehr  leicht  zersetzt ;  trägt  man  aber  die  Verbindung  in  ein 


(1)  Körner  beschreibt  füx  dieaen  und  ähnliche  Zwecke  einen 
DestUlirapparat,  in  welchem  das  Vacnum  durch  Absorption  der  im 
Apparate  enthaltenen  Kohlensfture  mittekt  Aetakali  erzeugt  wird«  — 
(2)  Das  Phenol  siedet  unter  dem  Ortick  von  40  BIM.  constant  bei  108^ 
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abgekühltes  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  ein  ''^"''*' 
und  vermischt  nach  5  Minuten  mit  viel  Wasser,  so  erhält 
man  (neben  Brompikrin)  eine  harzartige  Masse ;  die  bei 
der  Behandlung  mit  kalter  Kalilauge  in  numobromdmüro- 
phenyh.  Kali,  G6HsBr(Nes)sEO;  übergeht.  Dasselbe  bil- 
det,  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Was- 
ser,  lange,  grün  metallisch  glänzende,  dem  Murexid 
ähnliche  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wie  in  Wein- 
geist nur  sehr  wenig  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  schwach 
verpuffen.  Das  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  die- 
ses Salzes  abgeschiedene  Monobromdinitrophenol  (Mono- 
bromdinitrophenylsäure)  krjstallisirt  in  langen  goldgelben 
Nadeln  und  schmilzt  bei  78^;  es  istbei  vorsichtigem  Erhitzen 
unverändert  flüchtig,  färbt  die  Haut  erst  gelb,  dann  roth, 
wird  an  der  Luft  selbst  roth  und  löst  sich  nur  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  —  DibrompheTwl 
(Dibromphenjlsäure),  GsHiBr^O,  erhält  man  unter  An- 
wendung der  erforderlichen  Brommenge  in  derselben  Weise 
wie  das  Monobromphenol ,  indem  man  bei  der  Destillation 
im  lüfbrerdünnten  Baum  den  (unter  einem  Druck  von 
11  MM.)  bei  154^  übergehenden  Antheil  ftbr  sich  auffängt 
Es  bildet  eine  atlasglänzende,  unangenehm  riechende 
Eiystallmasse ,  die  bei  ASY^  schmilzt  und  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sublimirt  Unter  gewöhnlichem  Druck 
ist  es  dem  gröfsten  Theil  nach  unzersetzt  flüchtig,  im 
luftverdünnten  Raum  destillirt  es  ganz  ohne  Zersetzung 
und  löst  sich  kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol, 
Aeiher,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Kalisalz 
bildet  weiTse,  zerfliefsliche  Warzen.  Das  durch  Erhitzen 
des  Dibromphenols  mit  Aetznatron  und  Jodmethjl  auf  100 
bis  120<>  entstehende  dibramphenyU.  Methyl  ist  identisch 
mit  dem  von  Cahours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Anisol  erhaltenen  Dibromanisol.     Es  schmilzt  bei  59^, 


(1)  Berselias*  Jahresber.  XXV,  S64. 
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Phenol,  giedet  bei  272^  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  perlglän- 
zenden Schuppen^  nach  dem  Schmelzen  und  theilweiflen 
Erkalten  in  grofsen  ^  stark  glänzenden  rhombischen  Tafeln. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  leicht  in  Pikrinsäure  über- 
geführt; beim  Eintragen  in  eine  abgekühlte  Mischung  von 
Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  (neben  Brompikrin) 
Dibromnitrophenol ,  G8H»Br8(NOf )0 ,  welches  durch  Zer- 
setzen des  Kalisalzes  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
in  grofsen ;  bei  119^  schmelzenden  und  leicht  sublimir- 
baren  Prismen  erhalten  wird.  DibromnitrophenyU.  Kauf 
Gs^%Br%{l^&^)KO ,  ist  sehr  schwer  in  kaltem ;  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  und  krystalli- 
sirt  in  scharlachrothen  Nadeln  mit  gelbem  oder  grünem 
Metallglanz.  Das  aus  der  verdünnten  Lösung  gefällte 
Barytsalz  ist  ein  orangerother  ^  das  Silbersalz  ein  braun- 
rother  Niederschlag.  Dibromnürophenyls.  Methyl  wird  aus 
der  Auflösung  des  dibromphenyls.  Methjls  in  rauchender 
Salpetersäure  durch  Wasser  gefällt  und  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln.  —  Tribromphettol  (Tribrom- 
phenylsäure);  ^eHaBrsO;  bildet  sich  leicht  beim  Eintropfen 
von  Brom  in  Anfangs  abgekühltes;  später  gelinde  erwärmtes 
Phenol  als  krystallinische  Masse.  Es  krystallisirt  aus  hei- 
fsem  Weingeist,  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser ,  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln ,  schmilzt  bei  95^;  sublimirt  leidit, 
löst  sich  kaum  in  Wasser ;  leicht  in  Weingeist  und  bildet 
mit  Basen  Salze  ^  die  zum  Theil  gut  krystallisiren.  —  Tetra- 
bromphenol  (Tetrabromphenylsäure) ,  GeHgBrAO;  entsteht 
beim  Erhitzen  von  reinem  Tribromphenol  mit  1  Mol.  Brom 
auf  170  bis  180^  und  bildet  (nach  wiederholtem  Umkry- 
stallisiren und  Sublimation  des  Antheils  von  mittlerer 
LösUchkeit)  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  bei  \20^ 
schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen.  Penia- 
bromphenol  (Pentabromphenylsäure) ;  G^HBrsO;  erhält  man 
durch  mehiiägiges  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  oder 
des  Tribromphenols  mit  überschüssigem  Brom  auf  210  bis 
220^  und  Umkrystallisiren   des   mit  Wasser   gewaschenen 


Alkohole  und  dabin  Gehörigea.  5*^^ 

ProductB  auB  Schwefelkohlenatoff.  Es  löst  sich  nur  träge  '''»•"<»*• 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  und  krystallisirt  ans 
ersterem  in  grofsen,  diamantglänzenden  ^  aus  letzterem  in 
langen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ^  die  bei  220^  schmel- 
zen und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 
Bei  der  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  entsteht 
Brompikrin  und  Bromanil^  GeBr^Og.  —  Monajodphenol 
(Monojodphenylsäure) ,  GeHsJG ,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Jod  und  Jodsäure  auf  Phenol  bei  Gegenwart 
von   überschüssigem   Alkali  und   in   verdünnter  Lösung  : 

Phenol  Monojodphenol 

6€«HeO'    -f    2J,    +    JH^,    =    öGjHjJ^    +    8H,0. 

Man  löst  zuerst  das  Jod  und  die  Jodsäure  in  dem  durch 
die  Gleichung  angedeuteten  Verhältnifs  in  verdünnter  Kali- 
lauge, fügt  das  Phenol  zu  und  übersättigt  dann  unter 
stetem  Umrühren  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  nieder- 
fallende,  neben  Monojodphenol  auch  etwas  Trijodphenol 
enthaltende  Oel  wird  nach  der  Behandlung  mit  weingeist- 
halligem  Wasser  nochmals  aus  alkaUscher  Lösung  durch 
Salzsäure  gefallt.  Es  ist  farblos ;  erstarrt  in  der  Kälte, 
riecht  stark  und  unangenehm  und  bildet  mit  Alkalien 
Salze ;  die  in  concentrirtem  Alkali  unlöslich  sind  und  durch 
Kohlenßäure  zersetzt  werden.  Salpetersäure  scheidet  Jod 
aus  und  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  gleichzeitig  eine 
krystallisirbare  Nitroverbindung.  —  Trijodphenol  (Trijod- 
phenylsäure) ;  GaHsJaO,  entsteht  bei  Anwendung  der  ge- 
eigneten Mengenverhältnisse  der  Materialien  genau  in  der- 
selben Weise  wie  Monojodphenol.  Es  scheidet  sich  beim 
Ansäuren  mit  Salzsäure  als  grauweifse  flockige  Masse  aus 
und  krystallisirt  aus  50  procent.  Weingeist  in  verfilzten  oder 
auch  in  grofsen  plattgedrückten ,  der  Benzoesäure  ähnlichen 
Nadeln.  Es  riecht  schwach  aber  unangenehm;  schmilzt 
bei  1560  und  zersetzt  sich  bei  der  Sublimation.  —  Bei  der 
Behandlung  des  Monojodphenols  mit  Kalihydrat  entsteht, 
wie   diefs  schon  Laute  mann  (1)  angiebt;  BrenzcatechiU; 

(1)  Jabresber.  f.  1861,  898. 
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ph«noi.  zugleich  aber  auch  Hydrochinon^  letzteres  in  überwiegen- 
der Menge.  Trägt  man  das  Monojodphenol  in  schmelzen* 
des  Aetzkali  ein,  dem  so  viel  Wasser  zugesetzt  ist,  dafs  die 
Mischung  bei  IGö^'  schmilzt,  so  erfolgt  die  (auf  dem  Ersatz 
des  Jods  durch  Hydroxyl,  H0,  beruhende)  Umwandlung 
fast  augenblicklich.  Wenn  in  einer  Probe  durch  verdünnte 
Salzsäure  kein  Jodphenol  mehr  abgeschieden  wird,  über- 
sättigt man  die  Schmelze  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Aether.  Dieser  hinterläfst  ein  Gremenge  von  Brenzcatechin 
und  Hydrochinon,  welches  durch  Fällung  mit  (nicht  über- 
schüssigem) Bleizucker  getrennt  wird,  wo  das  Hydrochinon 
gelöst  bleibt.  —  Körner  giebt  noch  an ,  dafs  bei  gelindem 
Erhitzen  von  Monobromphenol  mit  Fünffach-Bromphos- 
phor  der  letztere  sich  wie  Dreifach-Bromphosphor  und 
freies  Brom  verhält,  wo  dann  ein  weiteres  Substitutions- 
product  entsteht  : 

€«H»Br^  +  PBrg  =  €eH4Br,a  +  HBr  +  PBr,. 

Erhitzt  man  aber  gleich  von  Anfang  lebhaft,  so  erhält 
man  neben  Bromwasserstoff  und  Fhosphoroxybromid  ein 
Gemenge  verschiedener  Bromsubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols; aus  Tribromphenol  z.  B.  Tetrabrombenzol  (vergl. 
S.  657). 

Im  weiteren  Verfolg  der  eben  erwähnten  Beobachtung, 
dafs  das  aus  Phenol  direct  dargestellte  Monojodphenol  mit 
schmelzendem  Kali  ein  Gemenge  von  Hydrochinon  und 
Brenzcatechin  liefert,  fand  Körner  (1),  dafs  dem  (aus 
nitrirten  Aniliden  dargestellten)  Nitranilin  ein  Monojod- 
phenol entspricht,  welches  nur  Hydrochinon  liefert.  Das 
nämliche  Monojodphenol  entspricht  auch  dem  Nitrojodben- 
zol  und  dem  direct  erhaltenen  Dijodbenzol  und  ist  identisch 
mit  dem  von  Griefs  aus  Jodanilin  dargestellten  (2).  Eine 
dritte  Modification,   das  Parqfodphenolj   wird  durch  Zer- 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  664;  Bnll.  soe.  ohim.  [9]  VU,  i61  (  Initi^ 
1866,  880;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  662,  781.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1866, 
624. 
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setKung  Ton  schwefela.  Paradiazojodbenzol  (1)  mit  heifsem 
Wasser  erhalten.  Es  ist  fest^  krystalliBirbar  und  verwan- 
delt steh  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Resorein. 

Beim  Eintragen  von  wasserfreier  Phosphorsäure  in  ^^ta^' 
reines  verflüssigtes  Phenol  bildet  sich;  nach  O.  Rem- 
bold  (2),  allmälig  ein  dickflüssiger  Syrup;  der  nach 
24  stündigem  Stehen  bei  40^  Mono-  und  Diphenylphosphor- 
säure  enthält  (3).  Die  meisten  Salze  beider  Säuren  kry- 
stallisiren  zusammen  als  Gemenge;  sättigt  man  aber  die 
Lösung  mit  Kupferozydhydrat^  so  schiefst  bei  passender 
Concentration  das  in  Wasser  schwerlösliche  monophenyU 
phosphori.  Kupfer,  P(G6H5)HCu94,  in  Blättchen  an,  die 
im  trockenen  Zustande  grünhchblau  und  talkartig  anzu-  * 
fühlen  sind.  Die  aus  diesem  Salz  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschiedene  Monophenylphoaphorsäure,  P(6eH5)Hs04; 
bildet  einen  zu  färb-  und  geruchlosen;  sehr  leichtlöslichen 
Krystallen  erstarrenden  sauren  Syrup.  Das  Natronsalz 
ist  krystallinisch;  aber  sehr  zerfliefslich ;  das  sehr  leicht 
lösliche  Kalisalz  bildet  schuppige  Ejystalle;  das  BarytsalZ; 
P(€6H5)HBa04 ;  warzig  verwachsene ,  aus  weichen  feinen 
Nadeln  bestehende  Ejystalle;  das  Kalksalz ,  P(€6H5)HCa04; 
kugelige  ebenfalls  aus  dünnen  Nadeln  bestehende  Aggre- 
gate. Diphenylphosphora.  Baryt y  P(€6H5)2Ba04,  wurde 
einmal  in  warzig  gruppirteU;  nadelförmigen  Ejystallen; 
das  entsprechende  Silbersalz ;  P(€6H5)8Äg04 ,  in  kömigen 
Krystalldmsen  erhalten.  Mit  Hinzurechnung  de4  von 
Scrugham  (4)  beschriebenen  phosphors.  Phenyls  hat 
man  demnach  die  Beihe  : 

Monophenyl-  Diphenyl-  TripheDjIphosphorsttare 

phosphorsäare  phosphorB&ure  (phoBphors.  Phenyl) 

P(€ä)HA  P(€aH,),HO,  P(€eHJ,04. 


(1)  Dieses  entsteht  durch  saocetsiTe  Umwandlong  des  Dinitroben- 
sols  in  Betaoitrtnilin  (oder  ParanitranUini  vgl.  B.  457) ,  in  sohwefels. 
B^iUaionitrobeniol,  BetsJcdnitrobeDsol  nnd  dann  in  Beta-  oder  Para- 
Diaaojodbenaol.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1S66,  S61.  —  (8)  Tgl.  Jahrei- 
ber.  f.  1S65,  580.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  604. 

87» 


5g0  Organifohe  Chemie. 

Ph«n7uitb«r.  Bei  der  Destillation  von  phosphors.  Phenyl  mit  einem 

Ueberschufs  von  frisch  ausgeglühtem  und  gepulvertem 
Aetzkalk  geht  y  nach  C.  L  e  s  i  m  p  1  e  (1) ,  ein  ölartiger 
Körper  über^  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  starker 
Kalilauge  und  Umkrjstallisiren  des  ungelöst  bleibenden 
Antheils  aus  Alkohol  farblose^  bei  80>  schmelzende  und  bei 
510  wieder  erstarrende  Krjstalle  erhalten  werden^  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  des  Phenyläthert  y  (GßHi)^^, 
entspricht.  Dieser  Körper  wäre  isomer  mit  dem  ölartigen, 
bei  260<^  siedenden  Destillationsproduct  des  benzo^s. 
Kupfers,  für  welches  Limpricht  die  Formel  des  Phe- 
nyläthers  aufgestellt  hat  (2). 

"VJ^Sr*  Pi*r»*w.  ^c%/,  G3H2(NO«)s(G«H5)0,  erhält  man^  nach 
Aethyi.)  g;  Müller  und  J.  Stenhouse  (3),  leicht  durch  kurze 
Digestion  von  trockenem  pikrins.  Silber  mit  dem  Alnffachen 
Gewicht  Jodäthjl  bei  100<> ,  Abdestilliren  des  Ueberschusses 
des  letzteren  und  wiederholte  Behandlung  mit  heifsem 
Weingeist.  Der  mit  Wasser  gewaschene  und  wiederholt 
aus  Weingeist  umkrystallisirte  Aether  bildet  ein  bis  zwei 
Zoll  lange ,  schwach  gelbliche  f  am  Licht  dunkler  werdende 
Nadeln.  Er  löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser ;  sowie  in 
Jodäthjl,  Aether ;  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol^  schmilzt 
bei  78^;ö ,  erstarrt  bei  73^  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  unter  schwacher  Verpuflung.  —  Wendet  man  zur 
Darstellung  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodäthyl  an,  so 
scheidet  sich,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  etwas 
Aethyläther,  viel  Pikrinsäure  aus.  Das  in  gelben  Nadeln 
krystallisirende  pikrins.  Silber  gewinnt  man  am  besten 
durch  Vermischen  einer  heifsen   Lösung   von    Pikrinsäure 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVIII,  875;  ZeitBchr.  Chem.  1866,  610; 
Chem.  Centr.  1866»  880;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  217.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1854,  411.  —  (3)  Chem.  8oc.  J.  [2]  IV,  285;  Ann.  Ch. 
Phann.  CXLI,  79 ;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  885 ;  J.  pr.  CbenL  XCVm, 
241;  Ann.  cb.  pbyi.  [4]  VIII,  499;  BnU.  aoc.  chim.  [2]  VI,  891 ;  J. 
pbam.  [4]  IV,  897. 
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mit  kohlens.  Sflber  und  Filtriren  der  wenige   Minuten  im 
Sieden  erhaltenen  Flüsfligkeit 

Styphninsäure  bereitet  man,  nach  Stenhouse  (1)  **2uä."' 
durch  heifse  Digestion  von  120  Th.  concentrirtem  wägse- 
rigem  Sapanholzextract  mit  20  Th.  Salpetersäure  von  dem 
Bpec.  Gewicht  1,36  während  drei  bis  vier  Stunden,  Ver- 
dampfen der  gelben  Lösung  zum  Syrup  und  vier-  bis 
fünfstündiges  Kochen  desselben  mit  8  Th.  Salpetersäure 
von  dem  spec.  Gewicht  1,45.  Nachdem  etwa  3  Th.  Säure 
abdestillirt  sind,  wird  der  Kückstand  nach  und  nach  mit 
8  Th.  kaltem  Wasser  angerührt  und  die  al^geschiedene 
Styphninsäure  auf  einem  Filter  gewaschen.  Die  rohe,  mit 
etwa  16  Th.  Wasser  zum  Sieden  erhitzte  Säure  wird  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Kali  bis  zur  alka- 
lischen Beaction  versetzt  und  das  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende und  durch  UmkrjstaDisiren  gereinigte  Kalisalz 
in  heifser  Lösung  durch  Salpetersäure  zerlegt  —  Versetzt 
man  eine  kalte  Lösung  von  unterchlorigs.  Kalk  mit  Styph- 
ninsäure, so  entwickelt  sich,  wie  mit  Pikrinsäure,  Chlor- 
pikrin  und  beim  Erhitzen  auch  Kohlensäure;  mit  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  entsteht  ebenfalls  Chlorpikrin,  aber 
kein  Chloranil.  Das  in  analoger  Weise  wie  das  pikrins.  Aethyl 
(S.  580)  dargestellte  styphnins.  Aethyl,  G9^(ßt^t)%(^^%)t^i, 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  fast  farblosen,  am  Licht 
rasch  orangebraun  werdenden  Blättern;  es  schmilzt  bei 
120^,5,  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Alkohol,  Aether  und  namentlich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  zerf&llt  es  in  styphnins.  Kali  und  in  Alkohol. 

S  t  e  n  h  o  u  s  e  und  M  ü  1 1  e  r  (2)  empfehlen  zur  Darstel-  ^*Tii«f "' 

(1)  Ghem.  Soc  J.  [2]  IV,  286;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  224; 
ZeitBohr.  Ghem.  1866,  886 ;  J.  pr.  Ghem.  XGVIII,  242 ;  Ghem.  Gentr. 
1866,  680;  Ann.  oh.  phyB.  [4]  YIII,  499;  Ball.  boo.  ohim.  [2]  VI,  891; 
J.  pharm.  [4J  IV,  897.  —  (2)  Ghem.  Boo.  J.  [2]  IV,  819;  Ann.  Gh. 
Phann.  GXLII,  86;  Zeitaohr.  Ghem.  1866,  566;  J.  pr.  Ghem.  XGUC, 
426 ;  Ghem.  Gentr.  1867,  261. 
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<^JU||^- lung  der  Ohrytamminaäure  das  folgende  Verfahren.  Mm 
erhitzt  in  einer  grofsen,  mit  Kühlvorrichtong  Tersehenen 
Betorte  6  Th.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gbw.  1,36 
nahe  zum  Sieden,  fiigt  nach  und  nach  2  Th.  Socotrina- 
Aloe  zu  und  erhitzt  dann  das  Gemenge,  unter  anfanglichem 
ZurückgiefBcn  der  übergehenden  Säure,  etwa  10  Stunden 
lang  und  bis  der  Retorteninhalt  auf  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Volums  eingeengt  ist  Man  fügt  nun  nochmals 
3  Th.  Salpetersäure  zu,  destillirt  nach  6-  bis  Tstttndiger 
Digestion  die  Hauptmasse  der  Säure  ab  und  behandelt 
den  Bückstand  mit  4  Th.  Wasser.  Das  hierbei  ungelöst 
bleibende  Gemenge  von  Pikrinsäure  und  Alo^tinsäure  wird 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,46  6  bis  8  Stunden  lang  digerirt  und  alsdann 
durch  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  das  Anfangs  orangegelbe  Waschwasser  eine  purpnr- 
rothe  Färbung  annimmt.  Das  so  von  der  Pikrinsäure 
befreite  Gemenge  von  Chrysammin-  und  Aloö'tinsäure  wird 
nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  gleichen  Grewicht 
starker  Salpetersäure  etwa  10  Stunden  lang  digerirt  und 
das  mit  heifsem  Wasser  gewaschene  Product  wiederholt 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  ausgekocht,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  purpurroih,  sondern  hellroth  gef&rbt 
ist.  Bei  erneutem  Kochen  mit  Wasser,  unter  Zusata  von 
wenig  überschüssiger  Ejreide,  wird  nun  die  Flüssigkeit  tiefroth 
oder  purpurroth  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  chrysam- 
mins.  Kalk  theils  in  Nadeln,  theils  als  flockige  Masse  ab, 
der  aus  schwachem  Weingeist  umzukrystallisiren  ist  Wenn 
bei  unvollständiger  Zersetzung  der  Aloä  noch  viel  AloStin- 
säure  vorhanden  war,  so  krystallisirt  der  chrysammins. 
Kalk  erst  nach  wiederholtem  Kochen  mit  Wasser  und 
Erkaltenlassen,  wodurch  der  in  kaltem  Wasser  leichter 
lösliche  aloätins.  Kalk  entfernt  wird.  Das  hierbei  erhaltene 
rothe  Waschwasser  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure viel  unreine  Aloetinsäure ,  welche  bei  weiterer  Be- 
handlung mit  starker  Salpetersäure  in   Chrysamminsäure 
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übergeht.  Die  Alo€  liefert  so  3  bis  4  pC.  chrysammins.  ohrTMmmiii. 
Kalk;  zweckmäßiger  verwendet  man  jedoch  den  sonst 
wertUosen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  harzartigen  Theil 
der  Aloe.  Die  Chrysamminsäure  bildet  sich  auch,  wie 
diefs  H.  Müller  und  Warren  de  la  Bue  (1)  nachge- 
wiesen haben  ^  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Ohrysophan  und  andere  Bestandtheile  der  Rhabarber. 
Der  ckrygammins.  Kalk  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol;  weniger  in  Wasser,  und  krystallisirt  aus  letzterem 
in  hellrothen  Nadeln ,  welche  beim  Trocknen  im  leeren 
Raum  unter  Wasserverlust  braim  werden.  Das  bei  145^ 
getrocknete  Salz  hat  die  Formel  GtHCaNgGe«  Die  aus 
der  heifsen  Lösung  dieses  Salzes  durch  Salpetersäure  ab- 
geschiedene Chrysamminsäure,  ^tHsN^Os;  bildet  grofse, 
dem  Jodblei  ähnliche  Schuppen ,  die  in  kaltem  Wasser 
ganz  unlöslich  sind.  Die  in  Wasser  suspendirte  Säure 
zersetzt  die  neutralen  Lösungen  von  Salpeters,  und  essigs. 
Kupfer ;  von  schwefeis.  Nickel ,  Manganchlorür  und  anderen 
Salzen.  Bei  der  Behandlung  mit  chlors.  KaH  und  Salz- 
säure verwandelt  sie  sich  langsam  in  Chlorpikriu;  ohne 
Bildung  von  Chloranil.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl 
entsteht  fast  unlösliche ,  in  Prismen  krystaUisirende  Benzotfl- 
cAryeamminsäure ,  welche  nur  durch  weingeistige  Kalilösung 
in  die  beiden  Säuren  zerlegt  wird.  Chrysammins.  Magne- 
sia, GvHMgN^Oe  (bei  löO^),  krystallisirt  in  rothen  breiten 
Tafeln.  Das  prismatische  Kupfersalz  ist  löslicher  als  das 
Kalksalz;  das  Mangansalz  krystallisirt  in  goldglänzenden, 
im  durchfallenden  Lichte  blutrothen  Schuppen  und  löst  sich, 
wie  die  meisten  Salze  der  Säure ,  ziemlich  leicht  in  schwa- 
chem Weingeist.  —  Hydrochrysamid  bildet  sich  leicht  bei 
der  Behandlung  der  reinen  Chrysamminsäure  mit  Zink  und 
verdünnter  Säure ,  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  (unter  Zu- 
satz von  etwas  Phosphor) ,  oder  mit  Natriumamalgam.    Die 


(1)  Jahreiber.  f.  1862,  824. 
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in  letzterem  Fall  entstehende  purpnrrothe  Lösung  wird 
beim  Schütteln  mit  dem  Amalgam  im  verschlosBenen  Oe- 
fäfs  orangefarbige  nimmt  aber  bei  Luftzutritt  wieder 
die  ursprüngliche  Farbe  an.  —  Ohrysammina.  Aetiyl^ 
&jB.{G2BLb)^2Q6)  erhält  man^  nach  Stenhouse  (l)yin 
ähnlicher  Weise  wie  das  styphnins.  Aethyl,  durch  Erhitzen 
von  trockenem  chrysammins.  Silber  mit  5  Th.  Jodätbjl  auf 
100^  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren  des  Products  aus 
Benzol  und  schliefslich  aus  Aether.  Die  Verbindung  bildet 
blafsrothe  Nadeln  oder  gelbe  Prismen  ^  welche  kaum  in 
Schwefelkohlenstoff  imd  nur  weiug  in  Aether  löslich  sind. 
BoMbiare.  ^^  Car'o  uud   J.    A.  Wanklyn    (2)    haben   einige 

Versuche  über  die  Bildung  von  Bosolsäure  (3)  aus  Ros- 
anilin angestellt;  von  der  Vermuthung  ausgehend ^  dafs 
beide  Körper  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander 
stehen;  wie  Phenol  und  Anilin.  Versetzt  man  die  saure 
Lösung  eines  Bosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure ;  so  ent- 
steht (analog  wie  das  Diazobenzol  aus  Anilin)  eine  dem 
Diazobenzol  verwandte  und  wie  dieses  explosive  Salze 
bildende  Azoverbindung ,  welche  ihrerseits  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Stickgas  in  Bosol- 
säure übergeht  : 

Bosanilin  AsoroMnilin 

G,oHi»Ns    +     8NH0,    =    CI^HioNe    +    6H,0 

Asorosanilin  RosoUänre 

Die  tiefrothe  Lösung  des  Rosanilinsalzes  wird  durch  über- 
schüssige Salzsäure  braun ,  dann  durch  salpetrige  Säure 
gelb  und  beim  Kochen  setzt  sich  ein  dunkelgeförbter  fester 
Körper  ab,  der  sich  von  der  (durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  eine  Mischung  von  Oxalsäure  und  Phe- 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  IV,  824;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLni,  867; 
ZeitBchr.  Chem.  1866,  575.  —  (2)  Lond.  B.Soo.  Proc.  XV,  210;  Chem. 
Newi  XIY,  87;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  511;  J.  pr.  Chem.  C,  49.  — 
(8)  Jafaresber.  f.  1861,  711. 
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nol  entfltfeehenden)  Bosola&nre  nur  darin  unter sdieidet^  daf8  bmomot«. 
die  Salze  sich  mit  Ferridoyankalium  nicht  dunkler  f&rben. 
Caro  und  Wanklyn  nehmen  an^  dafs  die  aus  Phenol 
erhaltene  Bosolsäure  einen  —  auch  aus  Leukanilin  entste- 
henden und  deshalb  Lettkorosolsäure  genannten  —  Körper 
enthalte ,  der  die  dunklere  Färbung  durch  FerridcjankaUum 
bedinge.  Der  nämliche  Körper  bildet  sich  auch  durch  ße- 
duction  der  aus  Rosanilin  entstandenen  Säure  mit  Zink  und 
umgekehrt  zeigt  die  Säure  aus  Phenol  nach  der  Behand- 
lung mit^  Ferridcyankalium  ^  Fällen  mit  Säure  und  Lösen 
in  Alkali  ganz  das  Verhalten  des  aus  Eosanilin  entstehen- 
den Productes. 

Caro  (1)  suchte  ferner  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 
bd  der  Bildung  der  Rosolsäure  aus  Phenol  die  Gegenwart 
eines  Körpers  nothwendig  sei,  der  —  wie  Kresol,  Oxal- 
säure u.  8.  w.  —  Kohlenstoff  in  der  Form  wie  die  Fett- 
körper enthalte.  Es  ergab  sich,  analog  wie  für  die  Bil- 
dung des  Rosanilins,  dafs  aus  reinem  Phenol  oder  aus 
reinem  Kresol  bei  der  Behandlimg  mit  Manganhyper- 
oxjd,  mit  Quecksilberoxjd  und  Aetznatron,  mit  schwefeis. 
Quecksilber,  Arsensäure  oder  Jod  keine  Spur  Rosolsäure 
gebildet  wird.  Dieselbe  tritt  aber  stets  auf,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Phenol  und  Kresol  angewendet  wird  und  bildet 
sich  dasselbe  aus  reinem  Phenol  (aber  nicht  aus  Kresol) 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  imd  Oxal- 
säure, mit  Schwefelsäure  und  Jodamyl,  mit  Bromessig- 
säure, mit  Eisessig  und  Jod,  mit  ameisens.  Salzen  und 
Jod  und  in  reichlicher  Menge  mit  Jodoform.  In  analoger 
Weise  entsteht  Rosanilin  aus  reinem  (toluidinfreiem)  Anilin 
durch  Erhitzen  mit  Jodoform  oder  mit  ameisens.  Blei  und 
Jod,  in  geringerer  Menge  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form, Chlorkohlenstoff  oder  Jodcyan.     Mit   Toluidin  ent- 


(1)  Phil.  IfAg.  [4]  XXXII,  186;  Zeitsohr.  Chcm.  1866,  663;  Chem. 
Centr.  1866,  688. 
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tteht  unter  denselben  Bedingungen  ein  braanes^  kein 
Bosanilin  enthaltendes  Product.  Caro  schlieft  hieraus^ 
dafs  in  der  Bosols&nre  wie  in  dem  Bosanilin  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  in  der  Form  wie  in  den  aromatischen  Sub- 
stanzen; ein  anderer  Theil  wie  in  den  Fettk5rpem  ent- 
halten sei;  wie  sich  diefs  aus  den  nachstehenden  Bildungs- 
gleichungen ergiebt  : 

AjoSin                        Tolnidin  Bosanilin 

€ä(NH,)     +  2  [G.H4(€H,XNH,)]  =  G«,H„N,    +  6H 

3[GeHft(NH,)]  +  2G  =  €,oHi»N,    +  2H 

Phenol                          Kresol  Rosolsäure 

©,H5(^H)     +  2  [0eH4(€H,)(^H)]  =  G^U^^^s    +  6H 

8  [0«H,(OH)]  +  2  €  =  G«oH,«0,    +  2  H. 

^^',™f  B.  Eittig  (1)  hat  aus  dem  Monobromtoluol  einen  mit 

»1^17^»^  dem  Dibenzjrl  (2)  isomeren  und  als  Düolyl  bezeichneten 
'^"**^^''  Kohlenwasserstoff  abgeschieden.  Die  Darstellung  geschieht 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Diphenyls  und  Dibensyls. 
Beines  9  bei  179  bis  180^  siedendes  Monobromtoluol  wird 
mit  wasserfreiem  Aether  (oder  mit  dem  bei  90  bis  105® 
siedenden  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol)  verdünnt  und 
nach  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natrium  unter  fort- 
währender Abkühlung  mehrere  Tage  sich  selbst  überlas^ 
sen.  Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Aether  verläuft 
die  Beaction  rascher  und  vollendet  sich  in  der  Begel  schon 
nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte.  Nach  beendigter  Einwir- 
kung destiUirt  man  entweder  das  Ganze  von  dem  Brom- 
natrium und  überschüssigem  Natrium  ab,  oder  man  zieht 
die  Masse  vorher  mit  Aether  oder  einem  niedrig  siedenden 
Kohlenwasserstoff  aus  und  destillirt  zuerst  das  Lösungs- 
mittel ab.  Bei  weiterem  Erhitzen  geht  nun  zwischen  270 
und  290®  ein  Gemenge  von  Ditoljl  mit  einer  geringen 
Menge  eines  festen  krystaUisirbaren  Kohlenwasserstoffs  A 
über,    welch   letzterer    wegen  der   naheliegenden  Siede- 


(1)  Ann.  Ch.  Pluirm.  CXXXIX,  178;  im  Anscng  J.  pr.  Ghem. 
C,  189 ;  Ghem.  Centr.  1866,  946 ;  rorlünfige  Anieige  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  811 ;  BaU.  too.  ohim.  [8]  VI,  471.  —  (3)  JahmlMr.  f.  1666,  647. 
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punkte  sich  nur  dadurch  vollständig  trennen  l&fet^  dsSn  ^^^^ 
man  das  Destillat  mehrere  Tage  stehen  IttTst,  wo  der  höher 
siedende  Kohlenwasserstoff  sich  in  Krystallen  abscheidet. 
Durch  Abgiefsen  und  Bectificiren  des  flüssig  bleibenden 
Ditolyls  und  wiederholtes  Auskrystalfisirenlassen  aus  dem 
zwischen  273  und  283<>  siedenden  Antheil  gelingt  es 
schliefslich  ^  das  reine  Ditolyl,  GiJElu,  mit  dem  con« 
stauten  Siedepunkt  272^  abzuscheiden.  Es  ist  eine  farb- 
lose ;  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit;  von  eigenthüm- 
Uchem,  dem  der  Pappelknospen  ähnlichen  Geruch;  es  hat  das 
spec.  Gew.  0,9945  bei  lO^^ö,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Oeltropfen  ab.  Ist  das  Ditolyl  nicht 
völlig  frei  von  Dibenzyl,  so  bilden  sich  beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  neben  den  Oeltropfen  einzelne 
Eiystalle  des  letzteren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet 
das  Ditolyl  eine  flüssige  Nitroverbindimg,  während  aus 
Dibenzjl  unter  denselben  Umständen  des  bei  166<^  schmel- 
zende Dinitrobenzyl  entsteht.  Als  Ausdruck  der  Constitu- 
tion des  Ditolyls  und  Dibenzyls  giebt  Fittig  die  nachste- 
henden Formeln  : 

Bromtolnol  Ditolyl  Cblorbensjl  Dibensyl 

Der  oben  erwähnte,  neben  Ditolyl  sich  bildende;  von 
Fittig  anfänglich  fllr  Dibenzyl  gehaltene  Kohlenwasser- 
stoff A  ist  nach  einer  weiteren  Mitheilung  Desselben  (1) 
nichts  anderes  als  Toluylen  oder  Stuben,  GuHig^  dessen 
Bildung  aus  Bromtoluol  nach  der  Gleichung  sich  erklärt  : 

Monobromtoluol  Toluylen  Tolaol 

Ae^IL,BT    +    4Na    =    €,4H„    +    »O^He    -|-    4NaBr. 

Das  Toluylen  krystaUisirt  aus  Alkohol  nicht  in  den  für 
das  Dibenzyl  so  characteristischen  langen  Spiefseu;  sondern 
in  grofsen  dünnen  Tafeln ,  welche  bei  rascher  Abscbeidung 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIIJ^  158. 
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?iw^^  sich  ähnlich  wie  die  blätterigen  SiliciamkrTStalle  an  ein- 
ander reihen  und  dann  wie  lange  Nadeln  mit  gezackten 
Bändern  erscheinen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  bilden  sich  kleine^  wohl  ausgebildete, 
isoUrte  KrjstaUe.  Der  Schmelzpunkt  des  Toluylens  liegt 
bei  1190,6. 

Bezüglich  des  (mit  dem  Isodibenzyl  von  Michaelson 
undLippmann  identischen) Dibenzyl8(l)giebtFittig  (2) 
noch  an,  dafs  sich  bei  der  Darstellung  von  Mono-  und 
Dibromdibenzyl  auch  eine  geringe  Menge  der  Verbindung 
GitHisBr,  Br«  bilde.  Dieselbe  ist  in  siedendem  Alkohol 
noch  schwieriger  löslich  als  das  Dibromdibenzjl  und  kry* 
stallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  170®  zersetzen.  —  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  ViTasser  vertheiltes  Dibromdiben^l  entsteht 
Hexahrütndibenzyly  GuHsBr^,  welches  aus  Benzol  in  farb- 
losen, gut  ausgebildeten  Prismen  krjstallisirt.  Es  ist  kaum 
in  Alkohol  löslich  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
etwa  190®. 

ciiiord«riT.te         F.  Beilstein  und  P.  Geitner  (3)  fanden,  dafs  das 

dw  Tolaol«.  ^    ^  ' 

Chlor  auf  Toluol  in  der  Hitze  ganz  verschieden  einwirkt, 
wie  in  der  Kälte.  Im  ersteren  Fall  entsteht  das  (mit 
dem  Chlorbenzyl  identische)  Chlortoluol  Cannizzaro's, 
€6H5(GHiCl)  ;  in  niedriger  Temperatur  bildet  sich  dagegen 
ein  Chlortoluol,  G6H4C1((7H8),  in  welchem  das  Chlor  mit 
derselben  Festigkeit  gebunden  ist,  wie  im  Chlorbenzol  oder 
in  der  Chlorbenzoösäure.  Trägt  man  nicht  für  besondere 
Abkühlung  Sorge,  so  kann  demnach  ein  Gemenge  von 
Chlorbenzyl  und  Chlortoluol  in  wechselnden  Verhältnissen 
entstehen.    Man  kann  sich  von  der  Natur  dieses  Gemenges 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  650.  —  (2)  Zeitschr.  Ghem.  1866,  811; 
Ball.  800.  ohim.  [2]  VI,  471.  ~  (3)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXIX,  881 ; 
im  AuBBüg  Ghem.  Gentr.  1866,  961 ;  kürser  Zeitschr.  Ghem.  1866,  17, 
807;  Ghem.  Gentr.  1866,  856;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  VI,  468;  Instit 
1866,  269 ;  Ann.  ohim.  phys.  [4]  IX,  521. 
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Iddit  durch  Behandeln  desselhen  mit    ChromBftnre    über-  owofj«*T«u 

d«  TolQoli. 

zengeU;  wobei  das  Chlorbenzyl  in  Benzoesäure^  das  Chlor* 
tohiol  aber  in  Chlordracylsäure  übergeht  ^  welche  beide 
Säuren  sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löshchkeit  in 
Wasser  leicht  trennen  lassen.  Reines  «Chlortoluol  erhält 
man  am  einfachsten  nach  dem  Verfahren  von  H.  Müller  (1), 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Toluol. 
Es  entsteht  in  diesem  Fall;  auch  wenn  man  die  Flüssig- 
keit zum  Sieden  erhitzt,  kein  Chlorbenzyl.  Das  Product 
wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen ,  das  unter 
140^  TJebergehende  wieder  mit  Chlor  behandelt  und  schliels- 
lieh  aus  dem  oberhalb  140^  siedenden  Antheil  das  Chlor- 
toluol  (mit  dem  Siedepunkt  157  bis  158®)  gewonnen.  Das- 
selbe wird  durch  Aussetzen  in  die  Sonne ;  so  lange  sich 
noch  Jod  abscheidet;  Waschen  mit  KaU  und  Rectificiren 
von  den  sich  gleichzeitig  bildenden  Jodsubstitutionsproducten 
befreit.  Das  so  erhaltene  Chlortoluol  wird  von  Cyankalium; 
Schwefelkalium  oder  Silbersalzen  nicht  angegriffen ;  es  geht 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  flüssiges  CUomitrotoluol 
und  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (wie  das  Nitrotoluol) 
m  Chlordracylsäurc;  GeSUCK^GsH);  über.  Die  Bildung 
von  Nitrodracylsäure  neben  Nitrobenzoesäure  beim  Kochen 
von  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  erklärt  sich 
daraus ;  dafs  einerseits  das  Toluol  zu  Benzoesäure  ozydirt 
wird;  welche  dann  in  Nitrobenzoesäure  übecgeht;  anderer- 
seits bildet  sich  aber  aus  der  Hauptmenge  des  Toluols 
Nitrotoluol,  welches  dann  in  Nitrodracylsäure  verwandelt 
wird.  In  der  That  ist  die  Oxydation  des  Nitrotoluols  mit- 
telst Chromsäure  ein  sehr  bequemes  Mittel  zur  Darstellung 
reiner  Nitrodracylsäure.  Man  erhitzt  dazu  in  einem  mit 
Kühlrohr  versehenen  Kolben  ein  Gemenge  von  10  Th. 
Nitrotoluol,  40  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  55  Th. 
Schwefelsäure;   die  mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  416. 
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ou«r««ritr^  jHQQt  ist.  und  entzieht  dem  filtrirten  Blickstand  die  Säure 

da  ToIboIs.  ' 

durch  heifse  Behandlung  mit  kohlens.  Natron.  Die  aus  der 
concentrirten  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  geftUlte 
Nitrodracylsäure  ist  nach  einmaligem  UmkrystaUisiren 
rein.  —  Wird  das  Chlortoluol  in  derselben  Weise  mit 
Chromsäure  behandelt ,  so  geht  es,  wie  schon  oben  er- 
wähnt; in  Chlordracylsäure  (1)  über.  Im  Nitrotoluol  steht 
demnach  die  Untersalpetersäure  an  derselben  Stelle  ^  wie 
im  Chlortoluol  das  Chlor. 

Das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Ohlarbentyly 
€eH«(6H8Cl);  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Chlor- 
toluol nicht  nur  durch  seinen  höheren  Siedepunkt,  son- 
dern auch  durch  die  Leichtigkeit;  mit  welcher  das  Chlor 
aus  demselben  eliminirt  werden  kann.  Durch  Chromsäure 
wird  eS;  wie  schon  angegeben^  leicht  und  vollständig  in  Ben- 
zoesäure übergeführt  Nürochlorbenzyly  £i^(ßQf){(SE.^C\\ 
entsteht  bei  der  Auflösung  des  Chlorbenzyls  in  rauchender 
Salpetersäure  neben  einem  ölartigen  Körper ;  und  bildet; 
nach  dem  Abpressen  des  letzteren  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol;  blätterige;  bei  71^  schmelzende  Ejystalle. 
Durch  Behandlung  mit  Chromsäure  geht  es  sehr  leicht  in 
Nitrodracylsäure  über. 

Von  den  nachstehenden  drei  isomeren  Chlorverbin- 
dungen: 

BensylAlohlorid 
Dioblortolnol  Gechlortes  Chlorbensyl         (Chlorobenzol) 

OeH,Cl,(OH,)  GeH^CKGEaCl)  €«H^(GHC1,) 

ist  das  Benzylal-  oder  Bittermandelöl -Chlorid  am  Ge- 
nauesten untersucht;  der  bisher  als  Dichlortoluol  bezeich- 
nete Körper  scheint  vorzugsweise  aus  gechlortem  Chlor- 
benzjl  bestanden  zu  haben ;  wie  die  mit  Schwefelwa8se% 
stoff-Schwefelkahum  (2)  und  mit  alkoholischer  Kalilösung  (3) 
daraus   gewonnenen   ZersetzungsproductO;    O7H7CIS    und 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  880.   —   (2)  Jahresber.  f.   1860,  418.  — 
(8)  Jahresber.  1868,  686. 
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€»HiiC10  andeuten,  deten  Bildung  sich  durch  nachstehende  ^""^^ 
Gleichungen  erklären  lä&t : 

€»H4Cl(eH,Cl)  +  KHS        =    C^ACK^H, .  HS)        +  KCl 
GÄCKCHgCl)  +  G.HjKO  =    €eH^Cl(€H, .  G^H,^)  +  KCl. 

Dichlortoluol,  6eH8CU(€H8),  bildet  sich  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Jod  als 
bei  etwa  196«  siedende  Flüssigkeit^  in  welcher  die  beiden 
Chloratome  mit  derselben  Festigkeit  gebunden  sind^  wie 
das  eine  Atom  im  Monochlortoluol.  Durch  Behandlung 
mit  Chromsäure  geht  es  in  Dtchlordracybäurey  GßB^Gl^iG&iS)^ 
über.  Das  gechlorte  Chlorbenzyl,  €6H4C1(€H8C1),  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  CUorben- 
zylj  wahrscheinlich  auch  durch  Behandlung  von  Chlortoluol 
mit  Chlor  in  der  Siedehitze. 

H.  Limpricht(l)  hat;  im  AnscUufs  an  Seine  frühere 
Untersuchimg  (2),  weitere  Mittheilungen  über  die  beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  reines  nicht  abgekühltes 
Toluol  entstehenden  und  durch  fractionirte  DestiUation  ge- 
trennten Substitntionsproducte  gemacht.  Der  zwischen 
150  und  190<>  siedende  Antheil  enthält  ebensowohl  Chlor- 
toluol, GöHaCK^Hs),  wie  Chlorbenzyl,  G6H5(6H2C1),  von 
welchen  das  erstere  leicht  rein  abgeschieden  werden  kann, 
sofern  das  Chlorbenzyl  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
200<^,  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  100^,  mit  Natrlumal- 
koholat,  weingeistigem  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium 
oder  Schwefelnatrium  auf  150®  zersetzt  wird,  während  die 
ganze  Menge  des  hierbei  unverändert  bleibenden  Chlor- 
toluols  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  weingeistigen 
Lösung  abgeschieden  wird  und  dann  durch  fractionirte 
Destillation  leicht  auf  constanten  Siedepunkt  zu  bringen 
ist.  Das  reine  Chlortoluol  siedet  (corrigirt)  bei  164<^  und 
hat  bei   14®  das  spec.   Gew.  1,080.    Durch  Natrium  oder 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIX,  808;  im  Anssug  Zeitsohr.  Chem. 
1856y  280;  J.  pr.  Chem.  C,  481;  Chem.  Centr.  1866,  929;  BolL  soo. 
chim.  [2]  VI,  467.  —  (2)  Jahresher.  f.  1865,  640. 
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I  ^"'t^IJ.?  ^'^^  Natronkalk  wird  es  in   der  Hitze  in  Toluol  und  in 


I 


ölartige^  gegen  300^  und  darüber  siedende^  bei  der  Destil- 
lation sich  theilweise  zersetzende  Producte  zerlegt.  —  Das 
(aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge  nur  durch  fractionirte 
DestiUation  abscheidbare)  Ghlorbenzyl  siedet  bei  183<^  und 
hat  bei  14^  das  spec.  Gew.  I^IOT.  Es  zerfällt  bei  acht- 
stündigem Erhitzen  mit  2  Vol.  Wasser  auf  etwa  190^  der 
Hauptmasse  nach  nach  der  Gleichung  I^  in  kleinerer 
Menge  nach  der  Gleichung  H  : 

Ghlorbenzyl  Benzyl  (?)    Anthracen 

I    4  C^HtCI  +  2  H,0  =    €uHh   +    ^ifitii   +   4  HCl  +  2  H,0 

Ohlorbensjl  Bensyiather 

n    2  GtH^CI  +  H,0  =    OuH^O  +  2  Ha. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  gebildete  gelbe  dickflüssige  Oel 
liefert  bei  der  Destälation  zwischen  260  und  270<'  den 
Kohlenwasserstoff  G14H14;  bei  etwa  310^  den  Benzyläther 
(identisch  mit  dem  von  Gannizzaro  dargestellten)  und 
in  noch  höherer  Temperatur  das  krystallinisch  erstarrende 
und  mit  dem  von  Anderson  (1)  untersuchten  identische 
Anthracen ;  GuHio*  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Weingeist  und  Benzol 
imd  mehrmaligem  Sublimiren  bildet  das  Anthracen  weifse 
perlmutterglänzende  Schuppen^  die  bei  204  bis  210<^  schmel- 
zen, ^unverändert  sublimiren,  sich  nicht  in  Wasser,  kaum 
in  kaltem  Weingeist,  auch  schwierig  in  heifsem  absolutem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Die  aus 
der  Auflösung  in  heifsem  Benzol  bei  dem  Verdunsten 
krystaUisirende  Pikrinsäureverbindung  des  AnthracenSi 
2  G6H8(N9s)80,  GuHio;  bildet  scharlachrothe ,  aus  Prismen 
bestehende  Kiystallkrusten ,  die  durch  Wasser  langsam, 
durch  verdünntes  Ammoniak  rascher  unter  Abscheidung 
des  Anthracens  zerlegt  werden.  Beim  anhaltenden  Be- 
handeln des  Anthracens  mit  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1,3  bildet  sich  [neben  anderen  krystallisirbaren  Pro- 


(1)  Jabresber.  f.  1861,  676. 
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dttcten^  daranter  wahrscheinlich  Nitroanthraceii;  CuH9(N0j)  ^JI^^^j^J^^jJ^ 
OoMtnthracen,  GuH^Os;  welches  sich  beim  Erkalten  in  langen 
gelblichen^  bei  240^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln  ab- 
scheidet. —  Der  oben  als  Benzyl  (?)  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff, GtiHii,  ist  eine  farblose,  auch  in  niedriger 
Temperatur  nicht  fest  werdende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 2820  und  dem  spec.  Gew.  1,002  bei  U».  Er  ver- 
wandelt sich  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure in  einen  terpentinähnEchen  Körper  und  mit  Brom 
in  ein  rothes  Oel ,  dessen  Bromgehalt  annähernd  der  For- 
mel €i4HioBr4  entspricht.  Er  ist  demnach  mit  dem  Diben- 
zyl  (1)  nicht  identisch.  —  Chiarobenzol,  G6H5(GHCl8),  findet 
sich  nach  Limpricht's  Versuchen  ebenfalls  unter  den 
Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols,  es  läfst  sich  aber 
von  den  isomeren  Verbindungen  (Dichlortoluol  und  Chlor- 
benzylchlorid)  wegen  der  naheliegenden  Siedepunkte  durch 
firactionirte  Destillation  nicht  rein  abscheiden.  Seine  An- 
wesenheit wurde  dargethan  durch  die  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Weingeist  oder 
wässerigem  Ammoniak  auf  150^,  sowie  durch  Darstellung  des 
schön  krystallisirenden  essigs.  Benzoläthers,  €7H6(68HsO)s08, 
(Schmelzpunkt  39  bis  45^).  Das  aus  Bittermandelöl  und 
Fünffach-Chlorphosphor  dargestellte  reine  Chlorobenzol  hat 
nach  Limpricht  den  Siedepunkt  207^  und  das  spec.  Gew. 
1,2557  bei  14fi.  Es  wird  in  der  Siedehitze  langsam  durch 
Natrium  unter  Bildung  von  Toluylen  (Stilben)  zersetzt ;  in 
Dampfform  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  entsteht 
als  Hauptproduct  Benzol : 

Ghlorobexutol  Tolnylen 

€,HeClt    -f    Na,    =    €,He    +    2NaCl 

Benzol 
C^HeCl,    +    H,0  =    €,Ha    +    €0    -f    2  HCl. 

Mit  weingeistigem  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  ent- 


(1)  Jahrosber.  f.  1861,  648 ;  f.  1866,  647. 
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oworderiT«te gteht  die  von  Fleischer  (S.  603)  untersuchte  Verbindung 

Von   den    vier   der   Formel    GrHsCls    entsprechenden 
Verbindungen  : 

Trichlor-  Dichlorbeneyl«  Gechlortet  BenzoSeäare- 

tolaol  Chlorid  ChlorobeDzol  trichlorid 

€aH,Cl,(GH,)  G«H,C1,(€H,C1)  GeH^CUGHCI.)  GeH^CGCl.) 
findet  sich  nach  Limp rieht  unter  den  Chlorsubstitutions- 
producten  des  Toluols  sicher  das  Trichlortoluol  ui\d  das 
Benzoesäuretrichlorid,  wahrscheinlich  auch  die  beiden  ande- 
ren. Der  zwischen  220  und  22do  siedende  Antheil  enthält, 
wie  aus  den  Metamorphosen  hervorgeht,  Benzoesäuretri- 
chlorid  als  Hauptbestandtheil.  Im  reinen  Zustande  erhält 
man  dasselbe,  wie  Limpricht  schon  früher  (1)  zeigte, 
durch  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor,  sowie  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Chlorobenzol. 
Es  siedet  bei  224^  und  hat  das  spec.  Gew.  1,380  bei  14^ 
Ueber  erhitzten  Natronkalk  geleitet  liefert  es  fast  reines 
Benzol : 

BenzoSs&ure- 
trichlorid  Benzol 

GäCIs     -f     2H,^     =     GeH«    +     G^,    +    8  HCL 

Beim  Erhitzen  des  Benzo^säuretrichlorids  aus  Toluol  mit 
Wasser  auf  140  bis  190^  entstand  Salzsäure  und  Benzoe- 
säure (neben  etwas  Bittermandelöl  und  Chlorbenzoesäure, 
von  beigemengtem  Chlorobenzol  und  Tetrachlortoluol  her- 
rührend) ;  mit  absolutem  Alkohol  bildete  sich  bei  130^ 
Chloräthyl  uud  benzoes.  Aethyl ;  mit  wässerigem  Ammoniak 
Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril;  mit  Anilin  die 
schon  früher  (2)  beschriebene  Base  GioHieNs.  —  Trichbr- 
toluol  scheidet  sich  in  Erystallen  ab,  wenn  man  den  bei 
230  bis  240^  siedenden  Antheil  des  gechlorten  Toluols 
einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt.  Es  bildet  nach  dem 
ümkrystallisiren  aus  Aether  lange  glasglänzende  Säulen, 
die  bei  75   bis   76<^   schmelzen   und  wieder  erstarren^   bei 

(1)  Jahreeher.  f.  1865»  647.  —  (2)  Ebendaselbst,  640. 
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237^  ohne  Zersetzung  sieden  und  auch  bei  längerem  Er- ^**^«jj|jjj« 
hitzen  mit  Wasser  auf  200  bis  220<>  sich  nicht  verändern.  — 
In  den  Chlorsubstitntionsproducten  des  Toluols  findet  sich  fer- 
ner eine  dritte,  bei  etwa  240®  siedende  Flüssigkeit  von  der 
Formel  G7H5CIS,  die  noch  näher  zu  untersuchen  ist.  — 
Die  fiüher  (1)  beschriebene^  aus  Chlorbenzoyl  und  Ftinffach- 
Chlorphosphor  entstehende  Verbindung  (37H4CI4  betrachtet 
Limpricht  mit  der  Formel  €6H4Cl(€Cl3)  als  Chlorbenzo'e- 
säuretriehlorid ;  dasselbe  siedet  bei  255<'  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,495  bei  14o.  —  Te&achlortoluol ,  €7H4Cl4  = 
€6HCl4(€H3),  wird  aus  den  Chlorsubstitutionsproducten  des 
Toluols  ebenso  wie  das  Trichlortoluol  gewonnen.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  die  bei  06^  schmelzen, 
bei  276<>,5  sieden  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 
bis  220^  sich  nicht  verändern. 

Das  mit  dem  Chlortoluol  Cannizzaro's  identische 
Chlorbenzyl,  G7H7CI  =  eeHsCGHjCl),  erhält  man,  nach 
Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux  (2),  leicht  in  grofser 
Menge,  wenn  man  etwa  100  Grm.  *  Toluol  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigender  Kühlröhre  auf  110  bis  120o  er- 
hitzt und  dann  in  den  Dampf  während  3  bis  4  Stunden 
einen  raschen  Chlorstrom  einleitet  (vergl.  S.  588  f.). 
Nach  nochmaligem  Behandeln  der  unter  ITO^^  siedenden 
Antheile  des  Products  mit  Chlor  erhält  man  etwa 
90  pC.  vom  Gewichte  des  Toluols  an  Chlorbenzyl,  von 
dem  Siedepimkt  170  bis  180<>.  —  Erhitzt  man  das  Chlor- 
benzyl zwei  Stunden  lang  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Salpetersäure  von  27^  B.,  die  mit  10  Vol.  Wasser  verdünnt 
ist,  auf  100^,  so  entsteht  (neben  viel  Benzoesäure)  Ben- 
zoylwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

Bensoyl« 
ChlorhenByl  Wasserstoff 

«»HtCI    +    NHO,    =    €|HeO    +    NO,    +    HCl. 

(1)  Jabresher.  f.  1866,  589.  —  (2)  Bull.  soo.  cbim.  [2]  VII,  105; 
Compt.  rend.  LXIII,  918;  Instit.  1866,  402;  Ann.  Ch.  Pharm.  C2LIII, 
79;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  16. 
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ohiord6rir*t€  Die  Menee  des  sich  bildenden  BenzoylwaBBerBtoffg  ist  be- 

de«  Toluoto.  ^       ^  ■' 

trächtlicher^  wenn  man  das  Chlorbenzyl  (10  Grm.)  mit 
Salpeters.  Blei  (14  Grm.)  und  Wasser  (100  Ghm.)  eine 
Stunde  lang  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  zum 
Sieden  erhitzt.  Man  erhält  so  etwas  über  6  Grm.  (berechnet 
8^4  Grm.)  Bittermandelöl.  Auch  das  essigs.  Benzyl  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Benzoylwasserstoff. 
—  Wird  das  Chlorbenzyl  mit  3  Th.  frisch  gefälltem  Blei- 
oxyd und  10  Th.  Wasser  während  zwei  Stunden  auf  100^ 
erhitzt;  so  entsteht  Benzylalkohol  : 

Chlorheniyl  Benzylalkohol 

G^BjCl    +    PbHO,    =    G^Ha^    +    PbCl. 

Ebenso  bUdet  sich  phenyls.  Benzyl  (Phenylbenzyläther), 
GeHs,  GtH?;  &f  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  phenyls.  Kali  mit  Chlorbenzyl  auf  100^.  Nach  dem 
Abfiltriren  des  Chlorkaliums  und  Verjagen  des  Alkohols 
bleibt  der  Phenylbenzyläther  als  dickes ;  nach  einiger  Zeit 
erstarrendes  Oel;  welches  aus  wässerigem  Alkohol  in  perl- 
mutterglänzenden Schuppen  krystallisirt.  Es  riecht  ange- 
nehm ^  schmilzt  schon  unterhalb  40^;  bleibt  lange  flüssig 
und  ist  nicht  unzersetast  flüchtig.  Das  in  ähnlicher  Weise 
dargestellte  valerians.  Benzyl  wird  bei  der  Destillation 
ebenfalls  zersetzt.  —  Wird  das  Chlorbenzyl  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfs  6  Stunden  lang  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Rosanilin  oder  salzs.  Bosanilin  auf  115^  erhitzt;  so 
entsteht  (namentlich  bei  mehrmaliger  Einwirkung  des  Chlor- 
benzyls)  ein  in  Wasser  unlöslicher,  schön  violetter  Farb- 
stoff mit  bronzegrünem  Beflex.  Die  durch  Natron  daraus 
abgeschiedene  Base  ist  Anfangs  farblos  und  wird  an  der 
Luft  rasch  blau.  —  Die  bei  der  Darstellung  des  Chlorben- 
zyls  entstehenden ;  schwerer  flüchtigen  Producte  enthalten 
in  dem  zwischen  200  und  210^  siedenden  Antheil  auch 
Chlorobenzol ,  G7H6C18  s=  €6H5(€HCl8);  welches  beim 
Erhitzen  mit  Bleioxyd  in  Benzoylwasserstoff  sich  umsetzt : 

Bensoyl- 
Chlorobensol  Wasserstoff 

€;HeCl,    +     Pb,0    =    €,HeO    -f    2  PbCl. 
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E.  Neuhof  (1)  theüt  über  die  Substitutionsproducte  ^^'»'t^^*^;j|« 
des  Toluols 

Diohlortolnol         Chlorhensylchlorid      Chlorobensol 
OeB,Cl,(€H,)  GaH^CKGHjCl)  €aH5(GHCl,) 

vorläufig  Folgendes  mit.  Das  Dicklortoluol ,  66H8Clt(€H8) 
erhält  man;  neben  dem  bei  156  bis  158^  siedenden  Mono- 
chlortoluol,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes 
Toluol  als  eine  bei  197  bis  199«  siedende  Flüssigkeit, 
welche  —  wie  schon  bekannt  —  bei  der  Oxydation  in 
Dichlordracylsäure    tibergeht.    —   Das    Ghhrbenzylchlorid^ 

I  GeH4Cl(€HjCl),  erhält  man  aus  Monochlortoluol  durch  Ein- 

wirkung von  Chlor  in  der  Siedehitze ,  oder  auch ,  wiewohl 
weniger  zweckmäfsig;  beim  Einleiten  von  Chlor  in  der 
Kälte  in  mit  Jod  versetztes  Chlorbenzyl.  Es  siedet  bei 
212  bis  214*  und  liefert   bei  der   Oxydation   Chlordracyl- 

I  säure  (Schmelzp.  237^).     Das  Chlorobenzol,   66H6(GHCl2), 

entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Chlorbenzyl ; 
es  siedet  bei  205  bis  210^^  und  ist  mit  der  aus  Bitterman- 
delöl durch  Ftinffach-Chlorphosphor  erhaltenen  Verbindung 
identisch,  sofern  sie  durch  Oxydation  in  Benzoesäure  und 
durch  Silberoxyd  in  Bittermandelöl  übergeht.  —  Chlor- 
benzylchlorid  verwandelt  sich  durch  Kochen  mit  einer 
alkoholischen    Lösung    von  Schwefelwasserstoflf- Schwefel- 

!  kalium  in  ein  ölartiges,  aus  Alkohol  krystallisirendes  Mer- 

captan  (vgl.  S.  591)  : 

€«H4C1(€H,C1)  +  KHß  =  GaH^ClCGH^HS)  +  KCL 

;  Kocht  man  das  Chlorbenzylchlorid  mit  einer  alkoholischen 

Lösung  von  Cyankalium,  so  bildet  sich  das  Amid  der  Alpha- 
chlortoluylsäure,  nach  der  Gleichung  : 

I  €eH4Cl(€IH,Cl)  +  €KN  +  HgO  =  G^HeClCGOHgN)  +  KCl 

als    durch    Wasser    ausfallbares    Krystallpulver,    welches 
durch   Umkrystallisiren   aus   Alkohol   leicht    rein   erhalten^ 
werden  kann.    Erhitzt  man  das  Chlorbenzylchlorid  mit  der 


(1)  Zeitochr.  Chem.  1866,  668 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VIII,  98. 
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Cyajakalimniößung  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  entsteht 
nicht  das  Amid;  sondern  das  Nitril  der  Alphachlortolnyl- 
säure. — Diese  letztere  erhält  man  durch  Kochen  des  Amids 
wie  auch  des  Nitrils  mit  Kalilauge  und  Ausfällen  mit  Salz- 
säure; sie  schmilzt  bei  60^,  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorbenzylchlorids  mit  essigs.  Silber  auf  150<*  entsteht 
ein  bei  230  bis  240^    siedender   Aether,    wahrscheinlich 

GjHbCGtHbCI)©,. 
"'i^Tofuo'lr  ^^-  I^autli  «öd  E.  Grimaux  (1)  beschreiben  das 
schon  von  Glinzer  und  Fittig  (2)  dargestellte,  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Toluol  entstehende 
Monobromtoluol  j  Qi-iBL-i^r  =  G6H4Br(GHs),  als  farblose, 
bei  179  bis  180^  siedende,  sehr  beständige  Flüssigkeit 
Es  zersetzt  sich  nicht  mit  essigs.  Kali,  verbindet  sich  nicht 
mit  alkoholischem  Ammoniak  und  läfst  sich  über  geschmol- 
zenes Kali  unzersetzt  abdestilliren.  Beim  sehr  langsamen 
Vermischen  des  Broms  mit  dem  Toluol  entwickelt  sich 
kein  BromwasserstofF  und  aus  dem  farblosen  Gemenge 
scheidet  sich  wenig  einer  in  hexagonalen  Tafeln  krystalli- 
sirten  Bromverbindung  ab,  die  durch  Schütteln  der  äthe- 
rischen Lösung  mit  Quecksilber  zersetzt  wird.  Ebenso 
bildeten  sich  in  dem  schwarzen  Destillationsrückstand  des 
rohen  Monobromtoluols  beim  Stehen  nadelformige,  nicht 
näher  untersuchte  Ejystalle.  Läfst  man  2  Mol.  Brom  auf 
1  Mol.  Toluol  einwirken,  so  entsteht  eine  schwere  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  unter  Entwicklung 
von  Bromwasserstoff  sich  zersetzt.  Das  nach  dem  Ver- 
fahret! von  Beilstein  (8.  591)  dargestellte  Dichlortoluol 
liefs  sich,  so  wenig  wie  das  eben  erwähnte  rohe  Dibrom- 
toluol,  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  nicht  in 
Bittermandelöl  umwandeln. 


(1)  Bull.   80C.    ohim    [3]    V,  847 ;    Chem.    Centr.    1866 ,   847.  ~ 
(2)  Jahretber.  f.  1865,  588. 
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Lauth  und  Grimaux  (1)  erhielten  femer  durch 
Einleiten  von  Bromdämpfen  in  dampfiormiges  Toluol  und 
Bectificiren  des  Products  das  zwischen  200  und  204^  sie- 
dende Brombenzyly  Qk^t,  GRJiv,  Dasselbe  zersetzt  sich^ 
rascher  als  ühlorbenzyl^  mit  essigs.  Kali  unter  Bildung 
von  essigs.  Benzyl  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  Bittermandelöl. 

C.  Mark  er  (2)  hat  seine  frühere  Mittheilung  (3)  über  ^^f.J,*^*' 
die  schwefelhaltigen  Derivate  des  Tolubls  und  über  Toluylen^'Toiuob*" 
ergänzt.  —  Benzylsulfhydrat  verwandelt  sich  beim  Vermi- 
schen mit  einer  ätherischen  Bromlösung,  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Farbe  der  letzteren,  unter  lebhafter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  vollständig  in  Benzyldi- 
sulfbr  : 

BeDsylBulfhjdrat  Benzyldisnlfiir 

2G7H8S    +    Br,    =     €,4Hi4S,    +     2BrH. 

Metabenzylsulfhydrat  geht  in  derselben  Weise  in  Meta- 
benzyldisulfttr  über.  —  Bemyhulfur  ^  (€7117)28;  zerfliefst 
in  einer  Bromatmosphäre  zu  einer  rothbraunen ,  die  Äugen 
heftig  angreifenden  Flüssigkeit ,  welche  aus  einem  Gemenge 
von  Bromschwefel  und  Bromtoluol  (Brombenzyl)  besteht. 
Die  Anwesenheit  des  letzteren  wurde  durch  Umwandlung 
in  essigs.  Benzyl,  Gt^^{&'i^i)Q^  (Siedep.  205  bis  2W), 
sowie  in  Aethylbenzyläther  (Siedep.  180  bis  190®)  nach- 
gewiesen. Benzyldisulfur  wird  von  Brom  erst  beim  Er- 
hitzen auf  130^  zersetzt,  indem  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser  neben   einem  braunen  Harz  Benzoesäure  entsteht  : 

Benzjldisulftlr  BenzoSstture 

^lA*»,    -f    4H,0  -f  lOBr     =     G^HflO,    +     lOBrH    +     2  S. 

Natrium  löst  sich  in  Benzylsulfhydrat  unter  lebhafter  Was- 
serstoffentwickelung (die  Anfangs  durch  Zusatz  von  Aether 


(1)  Ball.  Boc.  ohim.  [2]  VIT,  108;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  378.  — 
(2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXL,  86 ;  im  Aaszag  J.  pr.  Ghem.  G,  444 ;  vor- 
Uofige  Anzeige  ZeitBohr.  Ghem.  1866|  814;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  VI, 
66;  yn,  171.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  648. 
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^^^'  oder  Benzol  zu  mäfsigen  ist)  aaf ;  das  Prodnet  liefert  dann 
''tli'ou'!"  durch  Behandlung  mit  Jodäthyl,  neben  Jodnatrium,  ^drtyi- 
benzylsulfür ,  (67H7)(68H5)S ,  als  durch  Wasser  abscfaeid- 
bares  Oel,  welches  nach  dem  Entwässern  bei  214  bis  216^ 
als  wasserhelle ,  höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit 
überdestillirt.  Benzt/hul für- Quecksilber ,  G7H7Hg8,  zer- 
fliefst  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  130^  zu  einer  citron- 
gelben,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit. —  Das  mit  dem  Stilben  identische  Toluylen,  €7H<s, 
verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
in  Bromioluylen  y  €7H5Br,  welches  sich  schwer  in  Wein- 
geist, leichter  in  Aether  und  Benzol  löst  und  in  feinen, 
seideglänzenden,  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Durch  Erhitzen  des  Toluylens 
mit  Brom  und  Wasser  auf  150^  entsteht  ein  bromreicheres, 
dem  vorigen  ähnliches  Product,  nach  dem  Bromgehalt 
(55  pC.)  vielleicht  GuH9Br8.  Salpetersäure  erzeugt  mit 
dem  Toluylen  harzartige,  schwierig  krystallisirende  Nitro- 
Verbindungen;  eine  derselben  schied  sich  aus  der  mit 
Weingeist  versetzten  ätherischen  Lösung  in  gelben,  bei 
180<>  schmelzbaren  Warzen  ab,  deren  Analyse  annähernd 
der  Formel  €7H6(N02)  entspricht.  Aus  diesem  Nitrotoluy- 
len  entsteht  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
leicht  zersetzbare,  in  Wasser  unlösliche  Base,  die  nur  ein- 
mal in  weifsen,  der  Formel  G7H6(NH8)  entsprechenden 
Nadeln  erhalten  wurde. 

■ehw!X«  Durch  Behandlung  von  Sulfotoluolchlorür  (welches  in 

Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  oder  in  Benzol  gelöst 
ist)  mit  Natriumamalgam  bildet  sich,  nach  B.  Otto  und 
0.  V.  Grub  er  (1),  toltwUchioeflige  Säure,  G7H8SOJ,  welche 
aus  dem  Natronsalz  genau  in  der  Weise   erhalten  wird, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  92;  ünAasstig  Zeitaohr.  Ghem.  1866, 
666;  Chem.  Centr.  1867,  581;  Torianfige  Anzeige  Zeitsobr.  Cham.  1866, 
683. 
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Wie  es  8.  569  fllr  die  benzolschweflige  Säure  angegeben  ^^^JJ}^ 
wurde.  Man  erhält  fast  die  theoretiBche  Menge;  weil  die  ^*'^- 
toluolschweflige  Säure  leichter  krystallisirt  und  an  der 
liuft  sich  weniger  verändert  Auch  hier  erhält  man^  wenn 
als  Lösungsmittel  für  das  Chlorür  Aether  angewendet  wird; 
ein  in  Wasser  unlösliches  Nebenproduct,  69H10SO2;  wel- 
ches aber  nicht  ölartig  ist,  sondern  aus  Alkohol  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  krystallisirt.  Der  bei  der  Darstellung 
der  benzolschwefligen  Säure  auftretende  ölartige  Körper  hat 
die  Formel  ^sHgSOs.  —  Die  toluolschweflige  Säure  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  grofseU;  atlasglänzenden;  geruch- 
losen; der  Benzoesäure  ähnlichen  rhombischen  Tafeln;  in 
verdünnter  Lösung  bilden  sich  oft  zwei  bis  drei  Zoll  lange 
äuiserst  dünne ;  strahlig  von  einem  Punkt  ausgehende 
Nadeln.  Sie  ist  leicht  in  Alkohol;  Benzol  und  Aether;. 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich;  mit  einer  zur  Lösung 
unzulänglichen  Menge  Wasser  erhitzt  wird  sie  ölartig;  und 
die  heifsC;  eigenthümlich  ozonartig;  zugleich  aromatisch 
riechende  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchicht.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  85®;  über  100^  erfolgt  Zersetzung. 
In  einer  trockenen  sauerstofffreien  Atmosphäre  hält  sich 
die  Säure  unverändert ;  an  feuchter  Luft  zerfliefst  sie  nach 
und  nach  und  geht  durch  Oxydation  in  krystaUinische  Sulfo- 
toluolsäure  (Toluolschwefelsäure) ;  GtHsSGs;  über.  Die 
Umwandlung  erfolgt  langsamer  als  die  der  benzolschwefligen 
Säure.  Die  so  gebildete  Sulfotoluolsäure  schmilzt  bei  104 
bis  105®;  das  Natronsalz;  €7H7NaS08  +  H^O;  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättchen.  — 
Tcbiohehvoefligs.  Kali  und  -Natron  sind  leicht  löslich  und 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  Blättchen ;  das  Kalksab, 
GtHTOaSOs-f  2H,0;  und  das  Barytsalz,  G7H7BaS08;  bil- 
den weifsC;  in  kaltem  Wasser  nicht  lösliche  fettglänzende 
Blättchen;  i&a  Säber  salz,  €7H7AgS02;  ist  ein  schwerer; 
aus  heifsem  Wasser  in  irisirenden  Blättchen  sich  abschei- 
dender Niederschlag.  Toluohchwefligs,  Aethyl  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  der  Säure  in  salzsäurehaltigem  Wasser  als 
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«ehwefljBe  f^-rbloses,  nicht  destiUirbareB  Oel  ab.  —  Brom  wird  von  in 
sMaro.  Wagger  guspendirtor  toluolschwefliger  Säure  rasch  ange- 
nommen; indem,  neben  BromwasserstolBr;  Btdfotoluolbromür^ 
€7H7BrS9j,  entsteht,  welches  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  Aether  rein  erhalten  wird.  Es 
bildet  grofse  wasserhelle  monoklinometrische  SäuleU;  welche 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  den  Kalkspathrhomboedem 
sehr  ähnlich  sind.  Sie  zeigen  Perlmutterglanz,  an  einzel- 
nen Flächen  starken  Glasglanz,  schmelzen  bei  95  bis  96®, 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  (unter  Zersetzung)  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  des 
Sulfotoluolbromürs  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
erhält  man  beim  Verdampfen  grofse  perlmutterglänzende 
Blätter  von  Sulfotolnolamid,  ^rHaNSO«.  Dieses  ist  in  heifsem 
.Alkohol  und  Wasser  ziemlich  leicht,  aber  nur  wenig  in 
kaltem  Wasser  löslich  ;  es  schmilzt  bei  139  bis  140®  (1). 
Erwärmt  man  die  Lösung  des  Sulfotoluolbromürs  in  abso- 
lutem Alkohol  einige  Zeit,  so  entsteht,  neben  Bromwasser- 
stofif,  aulfotoluoh.  Aelhyl^  €7H7(GsH5)S08;  welches  durch 
Wasser  als  bald  erstarrendes  Oel  abgeschieden  wird.  Es 
schmilzt  bei  32®  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder 
auch  in  mehreren  Linien  dicken,  langen  sechsseitigen  Säu- 
len (2).  Beim  Kochen  von  Sulfotoluolbromür  mit  starker 
Kalilauge  entsteht  Bromkalium  imd  sulfoioluoU.  Kalij 
Gi'iH.'iK&Q^y  welches  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirt.  —  Leitet  man  Chlor  zu  in  erwärm- 
tem Wasser  vertheilter  toluolschwefliger  Säure,  so  scheidet 
sich  bald  ölartiges  Suifotobiolchlorür  ab,  welches  in  der 
Kälte  erstarrt  und  aus  alkoholfreiem  Aether,  wie  das  auf 
gewöhnlichem  Weg  bereitete,  in  grofsen  rhombischen  Ta- 
feln anschiefst.  Es  schmilzt  bei  68  bis  69®  und  geht  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  Sulfotoluolamid  über.  —  Bm 
heifser  Digestion  von  toluolschwefliger  Säure  mit  Zink  und 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1865,  542.  —  (2)  Ebendaselbst 
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Schwefelsäure  bildet  gich  JUetabenzylsulfhydrai,  GtHsS,  wel- 
ches bei  der  darauf  folgenden  Destillation  mit  allen  den 
Eigenschaften  erhalten  wird^  welche  Märker  (1)  ftir  die 
ans  Snlfotoluolchlorür  dargestellte  Verbindung  angegeben 
hat  Die  Bildung  des  Metabenzylsulfhydrats  aus  toluol- 
schwefliger  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

ToloolBchweflige  Säure  Metabenzylsiüfhydrfit 

SoU    +    4H        =         ^'g^jß   +2H,0 

und  es  läTst  sich  demnach  die  toluolschwefiige  Säure  als 
Zwischenproduct  der  Bildung  des  Metabenzylsulfhydrats 
aus  Snlfotoluolchlorür  betrachten. 

M.  Fleischer  (2)  untersuchte  das  von  Cahours  (3)  »»^°»»*««»- 
als  £ii//(9&en0o/ bezeichnete  Product  der  Einwirkung  von  wein- 
geistigem Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  auf  Chloroben- 
zol,  €6H5(€HCl8)  (vgl.  auch  S.  594).  Das  (mittelst  Chlorobenzol 
aus  Bittermandelöl  oder  aus  Toluol  dargestellte)  Sulfoben- 
zol  hat  die  von  Cahours  aufgestellte  Formel  GtHsS.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol;  ziemlich  schwer 
löslich  in  Weingeist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
weifsen  glänzenden  Blättern  ^  aus  Aether  in  durchsichtigen 
Prismen ;  welche  bei  68  bis  70®  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen.  Die  weingeistige  Lösung  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Quecksilberoxyd ;  SubUmat  und  Blei- 
zucker geben  gelbliche;  am  Licht  sich  rasch  zersetzend^ 
Niederschläge ;  Brom  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung 
ein  brauneS;  die  Schleimhäute  stark  angreifendes  Oel ;  Sal- 
petersäure von  dem  spec.  Gew.  1,3  verwandelt  das  Sulfo- 
benzol  zuerst  in  ein  gelbliches  ^Oel  und  dann  bei  längerem 
Kochen  aufser  Schwefelsäure  und  Benzoesäure  in  eine  neue 
(mit  der  Thiobenzoesäure  isomere)  Säure  von  der  Formel 
GvHeBO  (4).  Zur  Trennung  dieser  Säure  von  der  Benzoe- 

(1)  JAhresber.  f.  1865,  544.  —  (2)  Ann.  Gb.  Pharm.  C XL,  234;  im 
AutSTig  Zeitsohr.  Chem.  1866|  499;  J.  pr.  Chem.  C,  436;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  VII,  344.  —  (3)  Jahrosber.  f.  18*V4a,  711.  —  (4)  Jahresber. 
1  1860,  298. 
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Sttifobensoi.  gäufc  Wird  daB  Natronsalz  mit  Salzsäure  versetzt^  so  lange 
noch  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht^  und  dieser  nach 
dem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  160^  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt.  Sie  ist  löslicher  in  Wasser  als  die 
Benzoesäure  und  setzt  sich  daraus  als  gelbliches  krystal- 
linisches  Pulver,  aus  Weingeist  oder  Benzol  in  weifsen 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Die  krystallisirte  Säure^ 
2G7H6SO  +  HjO,  verliert  den  Wassergehalt  (6,1  pC.)  bei 
110^  und  löst  sich  dann  nur  schwer  wieder  in  Wasser. 
Bei  starkem  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  ohne  zu  schmelzen. 
Das  Barjtsalz,  GTHsBaSO  +  2H20^  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  und  bildet  harte,  aus 
kleinen  Warzen  zusammengesetzte  Binden,  die  schon  über 
Schwefelsäure  wasserifrei  werden.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  das  Sulfobenzol  zum  Theil  dieselben 
Producte,  wie  das  Schwefelbenzyl  (1),  nämlich  Toluylen 
oder  Stilben,  G7H«,  Tolallylsulfiir,  GuHioS,  und  Thionessal, 
GstsHisS.  —  Bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  aus 
Chlorobenzol  und  Schwefelwasserstoff-Schwefelkatium  ent- 
steht —  vielleicht  aus  vorhandenem  Zweifach-Schwefel- 
kaUum  —  noch  eine  andere,  wahrscheinlich  der  Formel 
GtHbSj  (Disulfobenzol)  entsprechende  Verbindung.  Die- 
selbe bleibt  bei  der  Abscheidung  des  Sulfobenzols  durch 
Wasser  in  Lösung  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  als 
rothes  unangenehm  riechendes,  nicht  krjstallisirendes  Oel 
gefallt.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und 
giebt  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  eine  harzartige, 
aus  Benzol  in  verfilzten  Nadeln  anschiefsende  Verbindung 
von  der  Formel  GuHioHgS4.  Die  weingeistige  Lösung  des 
Oels  gab  mit  Blei-,  Silber-  und  Kupfersalzen  schwarze,  mit 
Platin-  und  Goldsalzen  braune,  mit  Eisensalzen  weifse, 
mit  Nickelsalzen  violette,  mit  Quecksilberchlorid  hellgelbe 
Niederschläge. 


(1)  Jahresber.  f.  1S66,  546. 
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A.  Vollrath  (1)  untersuchte  die  Derivate  des  Xylols  ^^^^^^^ 
in  derselben  Richtung;  wie  Beilstein  und  Geitner 
(vgl.  S.  688)  die  des  Toluols.  —  Monochlorxyloly  GgHgCl 
SB  €6H8C1(€H8)2 }  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol^  als  farblose  ^  bei  183  bis 
184®  siedende  Flüssigkeit;  die  sich  wie  das  analog  darge- 
stellte Chlortoluol  verhält.  —  Pcprachhrtoluyhäuref  GsHyGIO« 
s=  GeH3Cl(GH8)(608H);  entsteht  leicht  bei  der  Oxydation 
des  Chlorzylols  mit  Chromsäure  und  krystaUisirt  in  feinen 
Nadeln;,  die  bei  203®  schmelzen  und  sich  nur  sehr  schwer 
in  heifsem  Wasser  lösen.  Das  Kalksalz;  2G8H6ClCa9s  -j- 
3Hs9;  und  das  Barytsalz;  GsHeClBaOs  +  3HaG;  sind  leicht 
in  Wasser  lösUch  und  krystallisiren  in  feinen  Nadeln. 
Chhrxylyl,  GgHoCl  =  G6H4(GHs)(GH,Cl)  (2),  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Xylol  als  ölartigC; 
unangenehm  riechende;  bei  193<>  siedende  Flüssigkeit;  welche 
als  die  Chlorverbindung  des  Xylylalkohols  angesehen  wer- 
den kann;  sie  entspricht  dem  aus  dem  Toluol  in  analoger 
Weise  erhaltenen  Chlorbenzyl  und  giebt  wie  dieses  leicht 
das  Chlor  ab.  Alphaxylyhäure,  GgHioOs;  scheidet  sich  nach 
dem  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Chlorxylyl 
mit  Cyankalium  und  dann  mit  Kalihydrat  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ab.  Die  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte 
Säure  krystaffisirt  in  breiten  atlasglänzenden  Nadelu;  welche 
bei  42^  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das 
Kalksabs;  GACaO,  -}-  2H80;  bUdet  leicht  in  Wasser  lös- 
liche; dem  benzoes.  Kalk  ähnliche  Nadeln.  Essigs,  Xylyl^ 
GsH8(G8H9)Os ;  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlorxylyl  mit 
essigs.  Kali  oder  besser  essigs.  Silberoxyd;  und  ist  eine 
angenehm  riechende;  bei  226^  siedende  Flüssigkeit;  welche 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  den  Xylyl- 
alkohol  liefert    Xylyl^   GieHis  =  2G8H9;   entsteht    durch 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  488;  BuU.  soc.  ohim.  [2]  VII,  842.  — 
(2)  Vollrath  heaeiohnet  die  Atomgruppe  Qfi^  als  Totyl^  obwohl 
daranter  allgemeiü  die  Qrappe  G^Hf  Terstanden  wird. 
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^^UtT*  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chlorxylyl  als  dicke  ölartige, 
bei  296^  siedende  FlüBsigkeit.  Durch  Einwirkung  einer 
alkoholiBchen  Lösung  von  Schwefelkalium  oder  von  Schwe- 
felwasserstoff -  Schwefelkalium  auf  Chlorxylyl  entsteht  im 
ersteren  Fall  Xylylsulfür,  (68119)28;  im  anderen  XylyUutf" 
hydrat^  GsHg;  HS  (1);  als  unangenehm  riechende  Flüssig* 
keit;  von  welchen  die  letztere  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Sublimat  und  Bleizucker  gefällt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  bei  140^ 
siedendes  Xylol  bildet  sich,  nach  Gr.  Deumelandt  (2), 
sehr  leicht  Nitroxylol^  neben  einer  ansehnlichen  Menge  von 
Di-  und  Trinitroxylol.  Destillirt  man  die  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  gereinigten  Nitroverbindungen  im 
Kohlensäurestrom  bei  einer  24ß^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur (oberhalb  240>  tritt  durch  Zersetzung  des  Di-  und 
Trinitroxylols  leicht  Explosion  ein);  so  erhält  man  durch 
Fractionirung  das  Nitroxylol  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 240^  (3).  Durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhält  man  daraus  aalzs.  Xylidm-Ohlorzinn,  GgHuN;  HCl  -{- 
2SnCl;  welches  aus  concentrirter  Salzsäure  in  grofsen 
schuppigen  Krystallen  anschiefst.  Durch  Zerlegung  dieses 
Doppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  das  leicht 
krystaUisirende ;  in  kaltem* Wasser  nicht  sehr  leicht  lös- 
liche sahs.  Xytidiny  GsHnN;  HCl.  Das  Xylidin,  G^uTSy 
gewinnt  man  durch  Destillation  des  salzs.  Salzes  mit 
trockenem  kohlens.  Natron^  oder  besser  durch  Beduction 
des  Nitroxylols  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  und  Fällen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  657.  —  (2)  Zeitschr.  Cbem.  1866,  21 ; 
Chem.  Centr.  I866,  430;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  210.  —  (3)  Beil- 
Btein  und  Kreusler  (in  der  8.  357  angeftLhrten  Abbandlang)  em- 
pfeblen  sar  Dantelluog  des  NitrozyloU,  das  gereinigte  Xylol  nnter 
guter  Abkühlung  in  einem  gerftamigen  Kolben  mit  nicht  mehr  all 
2  Th.  höcbatooncentrirter  Salpetersäure  tropfenweise  an  Termiachen, 
das  durch  Wasser  abgeschiedene  schwere  Oel  mit  riel  Wasser  m 
destilliren  und  das  neben  unTerSndertem  X7I0I  übergehende ,  im  wis- 
serigen  Destillat  untersinkende  Nitroxylol  durch  Beotifioation  au  rümgen. 
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der  abdestillirten ;  wieder  an  Salzsäure  gebundenen  Base 
mit  Kali.  Es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende, 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
214  bis  216<).  Das  Salpeters.,  schwefeis.  und  oxals.  Salz 
sind  krystaUisirbar.  —  XyMiruchwefehäure,  GsHnNSOs, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  schwefeis.  Xjlidin  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  bis  ein  Theil  der  letzteren  ver- 
dampft. Die  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Säure  krystal- 
lisirt  aus  der  verdünnten  Lösung  in  Nadeln.  Das  Barjt- 
salz,  ^gHioBaNSOs;  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Warzen. 

Das  von  E.  Bobiquet  (1)  als  Aloisol  bezeichnete  ^»««■<►»• 
Product  der  Destillation  der  AIoö  mit  Aetzkalk  ist,  nach 
0.  Bembold  (2),  eine  Gemenge  von  Aceton  mit  einem 
eigenthümlich  aromatUch  riechenden,  zwischen  170  und 
200^  siedenden  Kohlenwasserstoff  und  einem  in  Kali  lös- 
lichen Körper,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung, 
GsHioO,  dem  Xyljlalkohol  entsprechen. 

J.  Fritzsche  (3)  fand  in  dem  nur  durch  fractionhle  ca»oi. 
Destillation  gereinigten  Cumol  des  Steinkohlentheeröls 
einen  mit  Pikrinsäure  verbindbaren  und  damit  in  gelben 
Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Pikrinsäureverbin- 
dung war  der  schon  fiiiher  (4)  aus  dem  bei  150^  sieden- 
den Theil  des  Steinkohlentheeröls  erhaltenen  ganz  ähnlich 
und  lieferte  durch  Destillation  mit  ammoniakhaltigem  Was- 
ser ein  in  Wasser  untersinkendes,  naphtalinartig  riechendes 
Oel.  Der  nicht  mit  Pikrinsäure  verbindbare  Theil  des 
Cumols  zeigte  den  Siedepunkt  164^. 

B.  Fittic:  (5)  hat  die  ausftdirliche  Abhandlung  über    MMityien 


und  Deiirate. 


(1)  Gerhardt,  Traitd  de  chim.  organ.  IV,  245.  —  (3)  Wien. 
Aoad.  Her.  LUI  (2.  Ahth.),  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  186; 
Chem.  Centr.  1866,  408$  Zeitsohr.  Chem.  1866,  819;  J.  pr.  Chem. 
XCVUI,  210;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  882.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
200 ;  Bull.  Boc.  ohim.  [2]  VI,  475.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  420.  — 
(5)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLI,  129;  Chem.  Centr.  1867,  608;  im 
Annng  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  496;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VIII,  47; 
Torlänfige    Mittheilnng    Zeitschr.     Chem.    1866,    518;    Chem.   Centr. 
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*f?f*i**^.  die  theilweise  schon  im  Jahresbericht  f.  1865.  432  knra 
erwähnten  Derivate  des  Mesitylens  veröffentlidit.  —  Das 
(nach  dem  Verfahren  von  K  a  n  e  durch  Destillation  von 
2  Vol.  Aceton  mit  1  Vol.  Schwefelsäurehjdrat  und  Fractio- 
mrung  deB  ölartigen  Products  -  zuletzt  über  metalK- 
sches  Natrium  —  bereitete)  Mesitylen  geht  beim  Eintragen 
in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Dtnäro- 
mesüylen,  €9Hio(N08)2;  über.  Dieses  schmilzt  bei  86^^  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem^  weniger  in  kaltem  Alkohol 
in  farblosen  zolUangen  rhombischen  Prismen  von  der  Com- 
bination  ooP  .  oof^oo  .  OP  mit  dem  Verhältnifs  der  Makro- 
diagonale  zur  Brachydiagonale  =  1 :  0^5475'  (es  ist  ooP  : 
ool^oo  =  118052').  Das  ebenfalls  schon  fiHher  erwähnte 
Trtnäromeaitylen,  €9119(^02)3;  entsteht  beim  Eintröpfeln 
des  Mesitylens  in  ein  Gemisch  von>  1  Volum  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Volume  concentrirter  Schwefelsäure; 
es  schmilzt  bei  230  bis  232^;  löst  sich  kaum  in  kaltem^  auch 
sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  farblosen  feinen  Nadeln^  aus  Aceton  in  grofsen  glas- 
glänzenden Prismen.  —  Afentylendiamm,  €9Hio(NHs)2; 
erhält  man  durch  Erwärmen  von  Dinitromesitylen  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure ,  Verdampfen  der 
vom  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösung 
zur  Trockne ;  Umkrystallisiren  des  Salzes  aus  mäfsig 
starker  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Es  schei- 
det sich  als  fast  farbloses  Oel  ab,  welches  nach  und 
nach  zu  einem  Brei  langer  feiner  Eiystalle  erstarrt  Es 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser ,  Alkohol  oder  Aether 
und  krystallisirt  aus  ersterem  in  langen  haarförmigen  Na- 
deb;  aus  letzterem  in  grofsen  monoklinometrischen  E17- 
stalleu;  färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  röthlich,  schmilzt 
bei  900  und  sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.     SaUa.  Memty- 


1867,  149  ;    theilweise   aach  aus   F.    Grebe    Dissertation   in    Chem. 
Centr.  1867,  150 ;  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  V,  688. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  609 

lendiamin,  GsHi^Ng,  2 HCl,  krystalHsirt  in  quadratischen ^JJ^^*2j^*;j^ 
Tafeln ,  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol  und  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  von  einer 
bestimmten  Concentration  fast  ganz  ausgefallt;  Platinchlo- 
rid giebt  damit  kein  Doppelsalz ;  nach  kurzer  Zeit  färbt 
sich  aber  die  Lösung  blutroth,  unter  Abscheidung  eines 
rothbraunen  amorphen  Niederschlags.  Das  Salpeters.  Salz 
ist  sehr  leicht  lösUch  und  krystallisirbar.  Schwefels.  Mesi- 
fylendiammy  GeHuNg,  SH^O^^,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
kaum  in  kaltem  Alkohol  und  krystalHsirt  aus  diesem  in 
breiten  durchsichtigen  Blättern,  die  an  der  Lufl  rasch  matt 
"werden.  Oxah,  Mesitylendiamin ,  G9H14N2,  G2H2O4,  ist  in 
Alkohol  schwerlöslich  und  krystalHsirt  aus  heifsem  Wasser 
in  harten  Kömern.  Bromwasser  füllt  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  freien  Base  eine  in  Salzsäure  unlösliche  flüssige 
Verbindung.  —  Dinüromeaitylamin  (Dinitroamidomesitylen), 
€9H9(N0j)(NH2),  bildet  sich  gleichzeitig  mit  der  folgenden 
Verbindung  bei  längerer  Behandlung  des  Trinitromesitylens 
mit  Schwefelammonium.  Dem  Verdampfungsrückstand  ent- 
zieht man  zuerst  durch  verdünnte  Salzsäure  das  Nitromesitylen- 
diamin  und  dann  durch  concentrirtere  das  Dinitromesitylamin, 
welches  letztere  durch  Ausfallen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Es  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  dar- 
aus in  schwefelgelben ,  sehr  gut  ausgebildeten  kurzen  Pris- 
men, die  bei  193  bis  194<>  schmelzen  und  sich  unzersetzt 
verflüchtigen.  Nur  concentrirte  Salzsäure  scheint  damit 
eine  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Verbindung  einzu- 
gehen. —  Das  Nitromesitylendiamin  (Nitrodiamidomesitylen), 
€9H9(NÖ2)(NH2)2,  wird  aus  der  Lösung  in  verdünnter 
Salzsäure  durch  Ammoniak  als  tief  gelber  amorpher  Nie- 
derschlag gefällt,  der  sich  nur  schwer  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Aus  Wasser  krystalH- 
sirt die  Base  in  grofsen  orangefarbigen  Blättern,  aus  Al- 
kohol beim  freiwilHgen  Verdunsten  der  Lösung  in  sehr 
grofsen,  gut  ausgebildeten   monokHnometrischen    Prismen 

Jahr«ab«rioht  f.  ehem.  o.  s.  w.  für  1804.  39 


QIQ  Organische  Chemie. 

nnd D^rtviTt«.  ^^^  dem  lebhaftesten  Glänze  und  nahezu  von  der  Farbe 
des  Nitroprussidnatriums.  Sie  zeigen  die  Combination  der 
Flächen  ooP  .  (Poo)  .  OP  und  sind  in  der  Eichtung  der 
Hauptaxe  verkürzt.  Es  ist  die  Neigung  von  ooP  :  ooP  im 
orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  1 13^14';  ooP:OP  = 
101020';  (Pcx>):OP  =  158o44';  (Poo):  (Poo)  an  der 
Hauptaxe  =  137o28'  und  der  spitze  Axenwinkel  =  69^4', 
entsprechend  dem  Axenverhältnils  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  1,6248  :  1  :  0,4167.  Der  Schmelzpunkt  des 
Nitromesitylendiamins  liegt  bei  184o.  —  Sahs,  Nüromenfy^ 
lendiamin,  G9H9(NOg)(Nfla)8, 2  HCl ,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  krjstallisirt  in  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln.  —  Das  Mesitylen  löst  sich  leicht  in  gelinde 
erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
Meaüylenschwefelsäurey  welche  sich  meistens  schon  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln  absetzt.  Die  aus  dem 
Barytsalz  abgeschiedene  reine  Säure  bildet,  nach  dem 
Verdunsten  über  Schwefelsäure,  einen  Syrup,  der  bald  zu 
einer  farblosen,  strahlig  -  krjstallinischen  Masse  erstarrt 
Das  Barytsalz,  GgHuBaSOs;  krjstallisirt  aus  heifsem  Was- 
ser in  farblosen  Blättchen  (nicht,  wie  früher  angegeben, 
in  Würfeln).  Das  Kalisalz,  GsHuKSOs,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Blättchen.  Das  Blei- 
salz wurde  schon  von  Hofmann  (1)  untersucht*  •—  Bei 
der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  und  2  Vol.  Wasser) 
wird  das  Mesitjlen  nach  16  bis  20  stündigem  Sieden  in 
eine  schwerlösliche ,  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige 
Säure  verwandelt,  welche  Fittig  Megitylensäure  nennt  (2). 
Nach  vollendeter  Oxjdation  destillirt  man  die  stark 
verdünnte  Masse  wiederholt  und  so  lange,  als  sich  im 
Kühlrohr   noch    Krjstalle   verdichten,   und  filtrirt  die  im 


(1)  Jahresber.   f.  1849,  445.    —    (2)    Besüglich  der  Oxjdationspro« 
dncte  darcb  Chroms&are  rgl.  Jahresber.  f.  1865,  560. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  6l\ 

Destillat  snspendirte  Säure  ab.    Durch  Zersetzuno:  des  mit   ^??*y'«" 

^  "  nnd  Derirate. 

kohlens.  Natron  neutralisirten  und  verdampften  Filtrats 
mit  Salzsäure  erhält  man  den  gelöst  gebliebenen  Antheil. 
Zur  Yölligen  Beinigung  kocht  man  das  Product  mit  etwas 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure ;  löst  den  beim  Erkalten 
i  ungelöst  gebliebenen  Theil  in  kohlens.   Natron  ^   fällt  sie- 

I  dendheifs   mit   Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Die  so  erhaltene  (mit  der  Xylylsäure  isomere)  Mesitylen- 
säure^  GeHioOg;    steht  zu    dem    Mesitylen  in    demselben 
Verhältnifs;  wie  die  Benzoesäure  zum  Toluol  : 
I  Toluol  Benzoteänre 

Mesitylen  Mesitylensaare 

Sie  ist  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  feinen 
Nadeln ;  aus  Alkohol  in  grofseu;  wohl  ausgebildeten  mono- 
klinometrischen  Krystallen.  Versetzt  man  die  heifse  ver- 
dünnte alkoholische  Lösung  bis  zur  bleibenden  Trübung 
mit  siedendem  Wasser,  so  krystallisirt  die  Säure  in  der 
Benzoesäure  sehr  ähnlichen  breiten  Blättern  und  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  166^  und  sublimirt  ohne  Zersetzung  schon 
unterhalb  des  Schmelzpunkts.  Meaitylens.  Kalky  4:G^\\^G2lQ% 
\  4"  HjO,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  farblosen  Kry- 

stallkrusten  ab,  die  in  heifsem  Wasser  nicht  leichter  lös- 
lich sind  als  in  kaltem.  lieber  Schwefelsäure  wird  das 
Salz  nur  langsam  wasserfrei.  Mesitylens.  Baryt  ^  GgHgBaOs, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Prismen  und  ist  leichter  in 
Wasser  löslich  als  das  Ealksalz.  Meaüylens.  Natron^ 
GoHsNaOg;  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
bleibt  beim  Verdunsten  als  weilse,  nicht  krystallinische 
Masse,  oder  als  nach  und  nach  krystallinisch  erstarrender 
Syrup.  Mentylena.  Silber ,  GaHgAgOs;  entsteht  in  etwas 
concentrirter  Lösung  als  voluminöser,  aus  feinen  Nadeln 
gebildeter  Niederschlag,  der  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren  läfst.    Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
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nndSlriil^e.  ^®^  mesitylens.  Salze  einen  röthlichgelben,  Kupfervitriol 
einen  hellblauen  ^  Salpeters.  Blei  einen  weifsen,  aus  heirsem 
Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden 
Niederschlag.  —  Nttromesifylensäure  ^  ßgHe^NOj)©«;  bildet 
sich  beim  Auflösen  der  Mesitylensäure  in  rauchender  Sal- 
petersäure und  findet  sich  auch  als  Nebenproduct  der  Dar- 
stellung der  Mesitylensäure  im  Destillationsrückstand.  Die 
aus  dem  Natron-  oder  Barytsalz  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene und  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Nitromesitylen- 
säure  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich^  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
grofsen^  meistens  wie  rhombo^drische  Tafeln  aussehenden 
Krystalleu;  aus  der  mit  heifsem  Wasser  verdünnten  Lösung 
aber  in  breiten  Blättern.  Sie  schmilzt  bei  218^  und  subli- 
mirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  langen  Nadeln. 
Nüromesüylens.  Baryt ,  G9H8Ba(N02)08  +  3  HjO ,  krystal- 
lisirt bei  langsamer  Abscheidung  aus  der  kalten  Lösung  in 
grofsen  harten  Warzen ;  aus  heifs  gesättigter  Lösung  setzt 
sich  das  Salz  mit  1  Mol.  Wasser  als  hellgelbes  krystallini- 
sches  Pulver  ab.  Nüromesitylens.  Kalk,  €9H8Ca(N0j)Ot^ 
ist  ebenfalls  schwer  löslich  und  gleicht  fast  in  allen  Eigen- 
schaften dem  mesitylens.  Salz.  Nüromesitylens,  Silber  ist 
ein  gelblicher;  auch  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag.  —  Beim   Kochen    mit   einem   Gemisch  von 

2  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  3  Th.  concentrirter;  mit 

3  Vohunen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Mesitylensäure  rasch  oxydirt.  Destillirt  man^  wenn  nach 
2  bis  3  stündigem  Kochen  die  Säure  verschwunden  ist ,  die 
mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit ,  so  findet  sich  in  dem 
Destillat  nur  Essigsäure  ^  während  aus  dem  Rückstand 
nach  längerem  Stehen  harte  Prismen  einer  neuen  Säure, 
der  Trimesinsäure ,  sich  absetzen.  Eine  weitere  Menge 
dieser  Säure   (1)  kann   der  Lösung   durch   Schütteln  mit 


(1)  Sie  ist  identisch  mit  der  (Jahresber.   t    1865,   560)   direct  ans 
Mesitylen  neben  Essigsäure  erhaltenen. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  61S 

Aether  entzogen  werden.  Unterbricht  man  die  Oxydation  ^„"J^^JJJ, 
der  MesitylenBäure  nichts  sobald  diese  verschwunden  ist; 
80  bildet  sich  mehr  Essigsäure  und  in  demselben  Verhält- 
nifs  weniger  Trimesinsäure.  Zur  Darstellimg  dieser  letz- 
teren verwendet  man  am  zweckmäfsigsten  die  der  Benzoe- 
säure gleichende ;  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Zusatz  von  heifsem  Wasser  erhaltene  Mesitylensäure,  so- 
fern die  aus  den  Salzen  durch  Säuren  abgeschiedene  sich 
zusammenballt  und  somit  die  Oxydation  verzögert.  Die 
Trimesinsäure  hat  die  Formel  GsH^Oe  und  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 

MesityleoBttare  Trimesinsäure 

Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
farblosen  dicken  harten  Prismen ,  welche  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  ohne  vorherige  Schmelzung  sich  ver- 
flüchtigen und  in  Nadeln  subhmiren.  Die  Trimesinsäure 
ist  eine  starke  dreibasische  Säure.  Characteristisch 
zur  Heindarstellung  oder  Erkennung  der  Säure  ist  das 
Barytsalz,  2G9HsBa806  +  HjO,  welches  sich  beim  Ver- 
mischen der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
mit  Chlorbaryum  als  Krystallbrei  abscheidet ,  der  aus  ver- 
hältnifsmäfsig  grofsen  Nadeln  besteht.  Das  Salz  ist  selbst 
in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  wird  durch 
heifse  Salzsäure  leicht  unter  Abscheidung  der  Säure  zer- 
setzt. Das  Säbersals,  GeHsAgsOe  ;  ist  ein  amorpher,  in 
heifsem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Fittig  fol- 
gert aus  den  vorstehenden  Versuchen;  dafs  dem  wie  ein 
Kohlenwasserstoff  der  aromatischen  Gruppe  sich  verhalten- 
den Mesitylen  die  Formel  66H8(6H8)s  zukomme. 

Nach   Berthelot  (1)  ist  das    im  Storax  enthaltene 


StTTol. 


(1)  CompL  rend.  LXIII,  518;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VII,  112;  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXLI,  877;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  662;  Ghem.  Gentr.1866, 
992. 
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styroi.  Styrol  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nicht  voll- 
kommen identisch  mit  dem  durch  trockene  Destillation 
gebildeten.  Slyrol  aus  Storax  ist  optisch  activ  und  dreht 
in  einer  Schichte  von  100  MM.  die  Polarisationsebene 
3^  nach  Links.  Es  verwandelt  sich  unter  dem  Einflufs 
der  Wärme  und  der  Beagentien  leichter  in  Polymere ,  und 
entwickelt  mit  IVa  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischt  eine  gröfsere  Menge  von  Wärme  (etwa 
30000  W.  E.  für  ein  Molecül  GsHs).  Durch  trockene  De- 
stillation erhaltenes  Styrol  ist  optisch  inactiv  und  weniger 
zur  Umwandlung  in  polymere  Modificationen  geneigt;  es 
entwickelt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  ^4  der 
Wärme,  welche  das  erstere  ausgiebt.  In  ihrem  chemischen 
Verhalten  stimmen  beide  Modificationen  überein.  —  Bezüg- 
lich der  Synthese  des  Styrols  aus  Benzol  und  Aethylen 
oder  Acetylen  vergl.  S.  544. 

Berthelot  (1)  bespricht  femer  einige  Eigenschaften 
des  Styrols ,  welche  sich  zur  Isolirung  und  Characteiisirung 
dieses  bei  der  trockenen  Destillation  wahrscheinlich  stets 
als  Begleiter  des  Benzols  auftretenden  KohlenwasserstofiB 
verwerthen  lassen.  1)  Sowohl  im  reinen  Zustand  als  mit 
grofsen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  gemischt  wird 
das  Styrol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  200<>  in 
verschlossenen  Gefilfsen  in  Metastyrol  verwandelt,  wel- 
ches bei  der  nachherigen  fractionirten  Destillation  zurück- 
bleibt und  auf  320<>  erhitzt  wieder  in  normales  Styrol 
(Siedep.  145®)  übergeht.  2)  Jod  verwandelt  Styrol  unter 
starker  Wärmeentwickelung  in  eine  (nach  der  Behandlung 
mit  schwefliger  Säure)  farblose  harzige  Substanz.  Schüttelt 
man  dagegen  Styrol  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium  einige  Augenblicke  und  verdünnt  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  eine  schön  krystallisirende  Jod- 
verbindung des  Styrols  ab.    Sie  ist  in  Aether  und  Eohlen- 


(1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  VI,  295. 
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Wasserstoffen  leicht  löslich  (und  deshalb  ans  unreinem 
Styrol  nicht  zu  erhalten)^  wird  durch  schweflige  Säure  und 
kohlens.  Natron  nicht  zersetzt  ^  zerfallt  aber  frei  willig  nach 
einiger  Zeit  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung  einer 
harzigen  Substanz.  Kein  anderer  Kohlenwasserstoff  zeigt 
nach  Berthelot  ein  ähnliches  Verhalten.  3)  Brom  bildet 
mitSiyrol  das  krystallisirbare  Bromtir,  G8H8,Br2.  4)  Durch 
Chlor  wird  es  in  ein  flüssiges  Zersetzungsproduct,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  unter  starker  Wärraeentwickelung 
schnell  und  vollständig  in  Polymere  verwandelt ,  die  theil- 
weise  über  300®  unzersetzt  flüchtig  und  daher  mit  Meta- 
styrol  nicht  identisch  sind.  5)  Bauchende  Salpetersäure 
wirkt  lebhaft  auf  Styrol  ein  und  scheidet  eine  harzige 
Substanz  ab;  auch  aus  der  Lösung  wird  beim  Verdünnen 
mit  "Wasser  ein  harzähnlicher  Körper  gefällt,  der  in  Aether 
nur  unvollständig  löslich  ist,  bei  der  Destillation  mit  Was- 
ser gröfstentheils  zurückbleibt  und  bei  der  Destillation  mit 
Essigsäure  und  £isenfeile  kein  flüchtiges  basisches  Product 
liefert.  Einige  andere  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  die 
Polymeren  des  Acetylens,  zeigen  gegen  Salpetersäure  ein 
ähnliches  Verhalten.  —  Zur  Nachweisung  des  Styrols  im 
Steinkohlentheer,  worin  dessen  Vorkommen  nach  den  S.  543  ff. 
angeftlhrten  Beobachtungen  über  seine  Bildungsweise  er- 
wartet werden  konnte,  schlug  Berthelot  (1)  den  folgen- 
den Weg  ein.  Das  rohe ,  noch  nicht  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelte  leichte  Theeröl  wurde  mit  Natron- 
lauge und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure 
und  20  Th.  Wasser)  geschüttelt ,  gewaschen ,  hierauf  frac- 
tionirt  destillirt  und  der  nach  wiederholten  Kectificationen 
bei  144  bis  150o  gesammelte  Antheil  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  mehrere  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Der  Böhreninhalt 
wurde  dann  bis  gegen  300^  abdestillirt  und  aus  dem  Rück- 
stand durch  stärkeres  Erhitzen  ein  Gemenge  von  regenerirtem 


Stjrol. 


(1)  Bull.  0OC.  ohim.  [2]  VI,  296 ;  Zeitschr.  Chem.    1866,  786. 
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Styrol  und  schwerflüchtigen  Kohlenwasserstoffen  erhalten, 
aus  welchem  sich  das  Styrol  durch  abermalige  Destillation 
rein  abscheiden  und  in  der  oben  angegebenen  Weise 
charakterisiren  liefs.  Die  Menge  desselben  betrug  etwa 
2  pC.  des  zwischen  144  und  150^  destillirten  Antheils. 
Die  in  der  üblichen  Weise  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gereinigten  Theeröle  enthalten  selbstverständlich  kein 
Styrol  mehr^  da  dieses  als  polymere  Modification  in  den 
schwerflüchtigen  Rückstand  übergeht 
Anbaikohoi.  Vou  dcr  Annahme  ausgehend,  dafs  der  Anisalkohol, 
GsHioOa ,  mit  der  Formel  GtHtCGH^G)©  als  Oxymethyl- 
benzylalkohol  zu  betrachten  sei,  suchte  S.  Cannizzaro  (1) 
aus  dem  Diehlortoluol,  G7H6C1C1,  durch  Einführung  von 
Oxymethyl,  GHsG,  an  die  Stelle  des  ersten  Chloratoms, 
den  Chlorwasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  (Aniselyl- 
chlorür),  €7He(GH80)Cl,  und  durch  weitere  Substitution 
des  zweiten  Chloratoms  den  gemischten  Methylanisetyläther, 
G7H6(GH8G)(GH80),  zu  erhalten.  Die  successive  Substitu- 
tion der  beiden  Chloratome  in  dem  Dichlortoluol  gelang 
nicht;  es  konnte  nur  das  zweite  Substitutionsproduct  dar- 
gestellt und  mit  dem  wahren  gemischten  Methylanisetyläther 
verglichen  werden.  —  Zur  Darstellung  des  Methylanisetyl- 
äthers,  G8H90(GH8)G,  wurde  das  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Anisalkohol  entstehende  Anisetylchlorür, 
GgHsOCl,  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Natrimnmethylat, 
GHgNaG,  und  überschüssigem  Methylalkohol  mehrere 
Tage  auf  100^  erwärmt,  die  vom  ausgeschiedenen  Chlor- 
natrium abfiltrirte  und  verdampfte  Flüssigkeit  mit  Wasser 
vermischt  und  das  sich  abscheidende  Gel  durch  Lösen  in 
Aether  und  Bectificiren  gereinigt.  Der  so  erhaltene  Me- 
thylanisetyläther ist  eine  farblose,  bei  758  MM.  Barometer- 


(1)  Ans  dem  Giomale  di  Soienze  nataraU  ed  ecoDomiohe  (Palermo 
1865)  I,  155  in  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVII,  244;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  171;  Chem.  Centr.  1866,  167;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VIII,  505; 
Bnll.  800.  chim.  [2]  VI,  214. 
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stand  ohne  Zersetzung  und  constant  bei  225^^5  siedende 
Flüssigkeit.  — Dab  gweifach-oxymethi/lirte  Toluol  [W ick q'b 
Methjlbenzoläther  (1)]  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chloro- 
benzol  oder  von  Dichlortoluol  mit  der  entsprechenden 
Menge  von  Natriummethylat  auf  1(X)<>.  Die  in  beiden 
Fällen  erhaltenen  Producte  haben  keinen  constanten  Siede- 
punkt (annähernd  200^);  ihr  chemisches  Verhalten  ist  in- 
dessen bestimmt  verschieden  von  dem  des  Methyl- 
anisetyläthers.  Der  aus  Chlorobenzol  oder  Dichlortoluol 
dargestellte  Methylbenzoläther  zerf&llt  beim  einstündigen 
Erhitzen  mit  concentrirter  Essigsäure  auf  100<>  in  essigs. 
Methyl  und  in  Bittermandelöl  und  letzteres  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure.  Der  Methylanisetyl- 
äther  liefert  unter  denselben  Umständen  keine  Spur  von 
Bittermandelöl. 

Anisol  zerfällt,  nach  C.  Graebe  (2),  beim  mehrstündi- 
gen Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  oder 
Salzsäure  auf  130  bis  140^  in  Phenol  und  Jodmethyl  (oder 
Chlormethyl),  nach  der  Gleichung  : 

Anisol  Phenol         Jodmethyl 

GeH,(€Ha)^     +     HJ    =    GeH^O    +    €H,J. 

A.  Ladenburg  und  C.  Leverkus  (3)  haben  ge* 
zeigt,  dafs  sich  beim  Erhitzen  von  Anethol  mit  Jo4wasser- 
stoffsäure  Jodmethyl  bildet.  Beim  Schütteln  von  Anethol 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127^)  ent- 
steht ein  Harz  und  es  ist  dann  beim  Erhitzen  des  Ge- 
menges im  zugeschmolzenen  Bohr  keine  weitere  Einwirkung 
wahrzunehmen.  Erhitzt  man  dagegen  1  Th.  Anethol 
mit  2  Th.  der  Säure,  ohne  die  beiden  Flüssigkeiten  ge- 
mischt zu  haben,  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr zum  Sieden,  so  geht  (neben  Wasser,  Jodwasserstoff 
und    einer   geringen    Menge    eines    Körpers    von   hohem 


(1)  Jahretber.  f.  1867,  468.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX, 
M9;  J.  pr.  Chem.  C,  178;  Chem.  Centr.  1866,  895.  —  (3)  Ann.  Gh. 
Pharm.  GXLX,  860;  Compt.  rend.  LXIII,  89;  Chem.  Centr.  1866,  959. 
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Siedepunkt)  Jodmethyl  ttber^  welches  etwa  60  pC.  des 
angewendeten  Anethols  beträgt  Ladenbarg  und  L e v e r- 
kus  betrachten  es  hiemach  als  erwiesen;  dafs  das  Ane- 
thol  der  Methyläther  eines  Allylphenols  sei;  welchem  die 

rationelle  Formel  ^eHij^CT  '  zukomme  (1). 

N.phuiin.  Erhitzt  man,  nach  Berthelot  (2),  Naphtalin  mit  etwas 

Kalium  in  einer  Bohre  zum  Schmelzen  und  entfernt  man 
durch  Zerdrücken  mit  einem  Glasstabe  die  schwarze  Kruste^ 
welche  das  Metall  schnell  überzieht;  im  Maafse  ihrer  Bil- 
dung; so  geht  dieses  nahezu  vollständig  und  zwar  ohne 
Entwickelung  von  Wasserstoff  in  eine  schwarze  pulverige 
Verbindung  über;  welche,  durch  Auskochen  mit  Benzol 
von  beigemengtem  Naphtalin  befreit  und  abgesehen  von 
dem  gewöhnlich  noch  vorhandenen  unverbundenen  Kalium; 
annähernd  nach  der  Formel  GioHgKj  zusammengesetzt  ist. 
Mit  Wasser  liefert  sie  Kalihydrat  und;  gemengt  mit  Naph- 
taliu;  einen  Kohlenwasserstoff  (GioHio  ?);  der  leichter  schmelz- 
bar ist  als  das  letztere.  Diese  und  ähnliche  im  Allgemeinen 
explosive  Verbindungen;  welche  nach  Berthelot 's  vor- 
läu6ger  Angabe  mit  Cumol,  Diphenyl,  Anthracen  u.  a. 
erhalten  werden;  sowie  die  öfter  beobachteten  blauen  Sab- 
stanzen^  welche  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle 
auf  die  Haloidverbindungen  mancher  Alkoholradicale  bilden 
und  in  Wasser  ohne  Gasentwickelung  löslich  sind;  schliefsen 
sich  den  S.  510  ff.  beschriebenen  Metallverbindungen  an. 

Aoetylen-  Naphtalin-  Capryl-    Phenyl-Aethyl 

hydrür  hydrür  hydrflr     (Aethjlbenaol) 


OgHsf  Hg  GioHg,  Hg  Gs^ie»  ^*  ^s^ 
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(1)  Vgl.  E.  Erlenmeyer's  Betrachtangen  über  die  ConBtitution 
des  Anethols  Zeitscbr.  Chem.  1866,  472  und  die  Erwiederung  von 
A.  Ladenbnrg  ebendaselbst,  781.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXin,  886; 
BnlL  800.  ohim.  [2]  VII,  110;  J.  pharm.  [4]  V,  180;  Ann.  Gh.  Phann. 
CXLIII,  97;  Chem.  Centr.  1867,  687;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  7S0,  wo 
Fittig  angiebt,  daili  reines  Aethylbensol  selbst  in  der  Siedehitse  rmk 
Natrium  nioht  angegriffen  wird. 
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ArgenUoetjl-       NaphUlin-  Natrooapryl-       Natrophenyl- 

chlorür  kaliom  cblorür*)        äthylchlorfir  **) 

e,HAg,  Aga         OjoHs,  E,  egHiftNa,  NaCl    OgHeNa,  NaCl. 

•)  Vgl.  JftbrariMr.  r.   1854|  568.   -  **)  Ton  B«rtb«lol  erhalten. 

A.  MtthlhäUBer  (1)  hat  die  Beobachtung  von ^^^J^;*»;^ 
Pfaundler  und  Oppenheim  (2)  über  die  Bildung  einer 
grünen  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Dinitronaphtalin  weiter  verfolgt.  Er  fand;  dafs  hier- 
bei eine  neue  Säure  ^  die  Naphtocyaminsänre,  GisHigNgOg, 
entsteht,  nach  der  Gleichung  : 

Dinitronaphtalin  Naphtoeyaminstture 

2  [€,oH«(NO,),]  4-  12GNH  +  9  H,0  =  Gn^iJS^i^^  +  400,  + 8  NH,. 

Zur  Darstellung  des  blauen  Kalisalzes  dieser^Säure  schüt- 
telt man  ein  Gemenge  von  3  Grm.  zerriebenem  Dinitro- 
naphtalin und  38  Grm.  Weingeist  mit  einer  Lösung  von 
6  Grm.  Cyankalium  in  57  Grm.  Wasser,  bis  zum  Ein- 
treten einer  braunrothen  Färbung  und  erhitzt  dann  zum 
Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  schön  blaugrün  geworden  ist. 
Die  noch  heifs  vom  Bodensatz  abgegossene  Lösung  setzt 
dann  beim  mehrstündigen  Stehen  das  unreine  Kalisalz 
ab,  welches  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  (bis  dieses 
blau  abläuft).  Auflösen  in  heifsem  Wasser,  wiederholte  Fäl- 
lung mit  einer  concentrirten  Lösimg  von  kohlens.  Kali  und, 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  durch  Behand- 
lung mit  heifsem  Aether  gereinigt  wird.  Es  entspricht 
dann  der  Fonpel  GssHitKNsOs  -|-  H^O  und  bildet  eine 
dunkle,  namentlich  beim  Keiben  stark  kupferglänzende 
Masse,  welche  sich  nicht  in  Aether,  aber  mit  prachtvoll 
blauer  Farbe  leicht  in  heifsem  Wasser  wie  in  Alkohol  löst. 
Aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  wird  sie  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  kohlens.  Kali  unverändert  gefallt ; 
beim  langsamen  Erkalten  erstarrt  sie  oft  zu  einer  steifen 
Gallerte.  Beim  Erhitzen  verpufft  das  Salz  mit  röthlichem  Licht, 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  214 ;  im  Anssag  Zeitechr.  Chem.  1866, 
4rS8 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXIY ,  148 ;  Ball.  boo.  ohim.  [2]  YII,  426.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  528. 
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ey^^"^  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen  aromalischen  ^  zu- 
gleich an  Blausäure  erinnernden  Geruchs  und  unter  Zu- 
rücklasBung  einer  voluminösen  Kohle ;  mit  concentrirter 
Kalilauge  färbt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
tief  braunroth.  —  Das  entsprechende  Ammoniaksalz  bildet 
sich  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  concentrirter 
Salmiaklösung  als  krystallinischer,  in  heifsem  Wasser 
wie  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag.  Das  Barytsalz^ 
GssHieBaNgOg  (?),  ist  ein  tief  dunkelblauer,  nach  dem  Trock- 
nen kupferglänzender  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser  oder  Aether,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser,  leicht 
aber  in  heifsem  Weingeist  löst  und  beim  Erhitzen  wie 
das  Kalisalz  verpuffl;.  Durch  Chlorcalcium  wird  das  naph- 
tocyamins.  Kali  nicht  gefällt;  essigs.  Blei  giebt  eine  volu- 
minöse, nicht  in  Wasser  aber  in  heifsem  Alkohol  lösliche 
Fällung;  auch  mit  Kupfer-  und  Silbersalzen  entstehen 
Niederschläge.  Das  Silbersalz,  G»8Hi6Ag2N809,  ist  eine 
in  Wasser  unlösliche,  bronzeartig  metallisch  glänzende 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  mit  grofser  Lebhaftigkeit 
verpufft.  Die  blaue  Lösung  des  Kalisalzes  färbt  sich  durch 
die  geringste  Menge  einer  freien  Säure  grünlich  und  bei 
weiterem  Zusatz  bräunlichgelb,  indem  die  Naphtocyamin» 
säure^  GggHisNsOg,  als  tief  dunkelbrauner  Niederschlag  ab- 
geschieden wird.  Sie  ist  nach  dem  Trocknen  eine  schwarze 
glänzende  Masse,  unlöslich  in  Aether^  kftum  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  oder  wässerigem  Weingeist, 
noch  mehr  (mit  dunkelbraunrother  Farbe)  in  Amylalkohol. 
Die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  einer 
Base  grün  oder  blau.  Mühlhäuser  empfiehlt  deshalb 
das  Kalisalz  wie  die  freie  Säure  als  Beagentien  auf  freie 
Säuren  oder  Basen. 

chr7ios«i.  j,   Fritz  sehe  (1)   hat  Näheres  über   den  schon  im 

Jahresbericht  f.    1862,  421  erwähnten,  von  Ihm  nun  als 


(1)  N.  Petersb.  «cad.  Bull.  IX,   406;    Zeitsohr.  Chem.  1866,    189  ^ 
Chem.  Centr.  1866,  289;  BalL  bog.  ohim.  [2]  VI,  474. 
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Chrysogtn  bezeichneten^  orangerothen  KoUenwasserstoff  c»«t«>««» 
mitgetheilt.  Das  Chrysogen  findet  sich;  aber  stets  nnr  in 
geringer  Menge  ^  in  den  festen  Kohlenwasserstoffen  (im 
Paranaphtalin  oder  Anthracen)  des  Steinkohlentheers  und 
wird  daraus  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
leichtem  Steinkohlentheeröl  schliefslich  durch  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether  rein  erhalten.  Es  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  2500;  bei  der  Siedehitze  in 
höchstens  500  Th.  Benzol ;  auch  in  Eisessige  sowie  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  äufserst  schwer  löslich  und  scheidet 
sich  aus  den  heifs  gesättigten  Lösungen  in  orangefarbenen 
verwachsenen  Tafeln  oder  Blättern  ab;  die  in  der  Flüssig- 
keit im  reflectirten  Licht  goldgrün  erscheinen  und  bei  der 
Behandlung  mit  Aether  in  ein  orangefarbenes  Pulver  über- 
gehen. Die  Analyse  ergab  94;31  bis  94;97  pC.  Kohlenstoff 
und  5;69  bis  4;70  pC.  Wasserstoff.  Es  schmilzt  bei  280 
bis  290^;  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung;  löst  sich 
ohne  Veränderung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  giebt 
mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  krystallinisches  Product 
Das  Chrysogen  ist  dadurch  ausgezeichnet;  dafs  es  anderen 
festen;  an  und  ftlr  sich  farblosen  Kohlenwasserstoffen  in 
selbst  spurweiser  Menge  eine  schön  gelbe  Farbe  ertheilt. 
Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden  im  Sonnenlicht 
rasch  gebleicht;  unter  Büdung  eines  kiystaUisirbaren  farb- 
losen Körpers^  der  beim  Schmelzen  wieder  orangegelb  wird. 


FlttehtlR« 

H^rouard  (1)  beschreibt  eini&^e  Versuche  mit  dem  oeu; 
ätherischen  Oel,  welches  aus  den  Samen  der  See-Bazille  ^•'■•• 
(Oriihmum  marütmum),   einer  an   den  Ufern  des  Meeres   crithmum 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  824 ;  im  AnBcng  Zeitschr.  Chem.  1866,  888 ; 
^  Chem.  News  XIV,  85. 
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häufig  auf  Steinen  wachsenden  aromatiBchen  Umbellifere; 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Das  Oel 
trennt  sich  bei  der  Destillation  fUr  sich  in  wenig  eines 
schwerer  flüchtigen,  in  Wasser  untersinkenden  Bestand- 
theils  und  in  ein  bei  175  bis  178*  siedendes  Oel  von  dem 
spec.  Gew.  0,980  bei  13®.  Dieses  letztere  oxydirt  sich  an 
der  Luft;  indem  es,  ohne  Aenderung  des  angenehm  aroma- 
tischen Geruchs,  dickflüssig  und  schwerer  als  Wasser  wird. 
Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  mit  dem  Oel  eine,  wie 
es  scheint  auch  durch  Oxydation  an  der  Luft  sich  bildende, 
krjstallisirbare ,  der  Benzoesäure  ähnliche  Säure,  die  noch 
näher  zu  untersuchende  Crithminsäure.  —  Die  Samen  ent- 
halten aufserdem  ein  trocknendes  fettes  Oel. 
cmpber.  Th.    Swarts  (1)   vervollständigt  Seine  fiüheren  An- 

gaben (2)  über  die  Bromderivate  des  Camphers.  Er  hält 
das  von  ihm  befolgte  Verfahren,  den  Monobromcampher 
durch  Erhitzen  des  Campherbromürs  auf  100®  in  einem 
verschlossenen  Gefäfs  darzustellen,  für  weit  vortheilhafter 
als  die  von  Perkin  (3)  angewendete  Destillation  des  Ge- 
menges von  Brom  und  Campher.  Das  Product  ist  dann 
unmittelbar  fest  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein. 
Der  Siedepunkt  des  Monobromcamphers  liegt,  wie  auch 
Perkin  fand,  bei  274®;  derselbe  sublimirt  nicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Die  Verbindung  mit  Bromwasser- 
stoff hat  die  Formel  6  GioHisBrO  +  HBr.  Das  Campher- 
bromür  zersetzt  sich  mit  der  Zeit,  namentlich  im  Sonnen- 
licht, unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und  unter 
Bildung  von  Monobromcampher.  Destillirt  man  diesen 
letzteren  im  feuchten  Zustande,  oder  bringt  man  denselben 
heifs  mit  Wasser  in  Berührung,  so  bildet  sich,  unter  Frei- 
werden von  Brom  und  Bromwasserstoff,  gewöhnlicher  brom- 
freier Campher.    Mit  Brom  bildet  der  Monobromcampher 


(1)  Inetii  1866,  287;  Zeitschr.  Chero.  1866,  628;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  VII,  498.  —  (2)  Jabresber.  f.  1862,  462.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866, 
670. 
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nur  eine  flüssige ,  leicht  zersetzbare  Verbindung.  Erhitzt  c»mph«r. 
man  den  Monobromcampher  in  verschlossenem  Gefäfs  einige 
Standen  auf  120<^  mit  Brom^  so  bildet  sich  neben  Bromwasser- 
stoff ein  Oel;  aus  dessen  alkoholischer^  durch  Thierkohle  ent- 
färbter Lösung  sich  glänzende  Prismen  von  Dibromcampher, 
GioH^BraO^  absetzen.  Derselbe  riecht  terpentinölartig, 
schmeckt  bitter^  ist  unlöslich  in  Wasser  und  auch  weniger 
löslich  in  Alkohol^  als  der  normale  Campher  oder  Mono- 
bromcampher. Er  schmilzt  bei  1 14^,5 ,  wird  auch  unter 
siedendem  Wasser  flüssig  und  destillirt  gegen  285^,  indem 
ein  grofser  Theil  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  den  normalen 
Campher  direct  mit  der  zur  Bildung  des  Dibromcamphers 
erforderlichen  Menge  von  Brom  (2  Molecüle),  so  erhält 
man  ein  schwarzes^  schwierig  zu  reinigendes  Product. 

Erwärmt  man,  nach  H.  Baubignj  (1),  eine  Lösung 
von  Campher  in  einem  mit  Natrium  gereinigten  Kohlen- 
Wasserstoff  (Toluol)  mit  Natrium  vorsichtig  auf  90®,  so  tritt 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Wasserstoff  ein  und  aus 
der  erkaltenden  Lösung  scheiden  sich  dann  Ejystalle  ab, 
welche  indessen,  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit,  nicht 
zur  Analyse  geeignet  sind.  Man  wendet  auf  150  Grm. 
Campher,  der  in  V«  Liter  Toluol  gelöst  ist,  15  bis  17  Grm. 
Natrium  an.  Aus  den  nachstehenden  Versuchen  ergiebt 
sich,  dafs  die  krystallisirte  Verbindung  Nairntmcampher^ 
€ioHi5NaO;  ist  Durch  Einwirkung  von  Jodäthjl  auf  die 
noch  in  dem  Kohlenwasserstoff  gelöste  Natriumverbindung 
bildet  sich,  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium,  ÄethyU 
campher j  GioHi5(€8H6)0,  welcher  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  AbdestiUiren  des  Kohlenwasserstoffs  von  dem 
noch  beigemengten  Campher  durch  ein  Filtrum  von  feiner 
Leinwand,  Abkühlen  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  auf 
—  200  und  fractionirte  Destillation  des  flüssig  gebliebenen 


(1)  Gompt.    rend.   LXIII,    221;     Bull.   soc.   chim.  [2]  VI,  480;    J. 
pbtrm.  [4}  IV,  208;    Zeittchr.  Chem.  1866»  408;   J.   pr.  Ohem.   XCIX, 
^68 ;  Chem.  Centn  1866,  968. 
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Cftmpbtr.  Antheils  getrennt  wird.  Der  Aethylcampher  ist  ein  färb- 
loßes,  leichtbewegliches,  camphentrtig  riechendes  Liquidum, 
unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  Aether;  Alkohol^  Essigsäure, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  siedet  bei  226 
bis  231%  hat  das  spec.  Gew.  0;946  bei  22o  und  lenkt  die 
Polarisationsebene  starker  nach  rechts  ab;  als  der  Cam- 
pher. Spec.  Drehungsvermögen  [a]j  =  -j-  61,lo.  —  Aeetyl- 
/  campher,  6ioHi5(GsH80)0;  bildet  sich  leicht  und  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhjdrid  auf  die  Natriumverbindung.  Bei  Anwendung 
von  Chlor-  oder  Bromacetyl  läfst  sich  die  Verbindung  nicht 
erhalten.  Sie  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Aethyl- 
campher  gereinigt  und  ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  schwachem  Camphergeruch,  brennendem  Greschmack, 
dem  spec.  Gew.  0,986  bei  20^  und  dem  Siedepunkt  227 
bis  230^;  sie  ist  ebenfalls,  aber  nur  schwach  rechtsdreh- 
end ([a]j  =  -f-  7,5^).  —  Nach  einer  späteren  Angabe 
Baubigny's  (1)  entwickelt  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  den  Campher  kein  Wasserstoff,  wohl  aber 
entsteht  neben  dem  Natriumcampher  Bomeol,  nach  der 
Gleichung  : 

Campher  Natriumcampher        Borneol 

8€,oH,eO    +    2Na     =     2e,oHi5NaO    -f    GidBu^. 

Baubigny  erwähnt  noch,  dafs  er  auch  den  Methyl-  und 
Amjlcampher  dargestellt  habe,  die  in  ihren  Eigenschaften 
der  Aethylverbindung  sehr  ähnlich  sind.  Der  Methi/lcampher 
siedet  (corr.  unter  einem  Druck  von  733  MM.)  bei  etwa 
1940  und  hat  das  Botationsvermögen  [a]j  =  etwa  10,^4; 
der  Amylcampher  siedet  (bei  736  MM.)  gegen  277^. 

A.  Orlowski  (2)  löst  die  Aloe  hepatica  zur  Dar- 
stellung des  Aloms  (3)  in  2  Th.  Wasser  von  90  bis  95® 
und  ttberläfst  die  klar  abgegossene  Flüssigkeit  10  bis   12 


Alofn. 


(1)  Zeitocbr.  Chem.  1867,  71.  —  (2)  Zeitacbr.  anal.  Chem.  V,  809. 
—  (8)  Vgl.  StenhouBe,  Jabreaber.  f.  1860,  645.  ^ 
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Tage  lang  der  freiwilligen  Verdunstang.  Das  hierbei  als 
körnige  dunkelgelbe  Masse  sich  abscheidende  Alo'in  wird 
zwischen  Piltrirpapier  geprefst  und  zur  weiteren  Reinigung 
zuerst  aus  Wasser ;  dann  aus  Alkohol  urokrystallisirt.  — 
Barbados- Aloe  übergiefst  man  nur  mit  1^4  Th.  Wasser 
von  der  angegebenen  Temperatur  und  setzt  das  fehlende 
Viertel  erst  nach  dem  Erkalten  zu^  wo  sich  nach  12  Stun- 
den die  ganze  Menge  des  Harzes  abscheidet.  Mit  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  verfährt  man  wie  oben  ange- 
geben. 

Der  nun  vollständiger  erschienenen  Abhandlung  von  Turpethhiir«. 
H.  Spirgatis  (1)  über  die  Bestandtheile  des  Turpeth- 
harzes  entnehmen  wir  nur  die  in  dem  früheren  Bericht  (2) 
darüber  nicht  enthaltenen  Angaben.  Die  als  Spaltungspro- 
duct  der  Turpethinsäure^  684EU0O18;  neben  Zucker  auf- 
tretende TurpetholsäurO;  ^leHs^O«;  gewinnt  man  in  grö- 
fseren  Mengen  bequemer  in  folgender  Weise  :  Man  löst 
gereinigtes  Turpethin  in  der  Wärme* in  Barjtwasser  und 
▼ersetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  so  viel  Salzsäure  von  dem 
spec.  Gew.  1^29;  ^^^^s  sie  auch  nach  dem  Umschütteln  deutlich 
raucht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandelt  sich  die 
Flüssigkeit  nach  8  bis  10  Tagen  in  einen  gelblichweifsen  kry- 
stallinischen  Brei;  der  nach  dem  Auswaschen  auf  einem 
mit  Baumwolle  verstopften  Trichter  durch  Umschmelzen 
in  heifsem  Wasser  und  durch  öfteres  Umkrjstallisiren  aus 
heifsem  verdünntem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt  wird.  Von  den  Salzen  dieser  Säure  wurden,  aufser 
den  früher  beschriebenen ,  noch  die  folgenden  untersucht  : 
Turpethola.  Silber  j  €i6H8iAg04;  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  turpethols.  Natron  mit  Salpeters.  Silber  in  heifser  wässeri- 
ger Lösung  als  weifser  flockiger  Niederschlag.  Li  ähnlicher 
Weise  werden  dasKupiersalz,  GieHsiCuO«;  und  das  Bleisalz, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  41 ;  Chem.  Centr.  1866,  744 ;   Bull. 
■00.  'bhim.  [2]  VII,  859.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1864,  591. 
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Tarpetbhar«.  GiöHsiPbO^  (bcides  amorphC;  leicht  schmelzbare  Pulver), 
erhalten.  Turpetkols.  Aeiht/l,  6i6H8i(6aH5)G4;  bUdet  sich 
beim  mehrtägigen  Stehen  einer  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  Turpethin,  welche  mit  Va  Vol.  Salzsäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,128  vermischt  ist.  Die  durch  wieder- 
holtes FäUen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  gereinigte 
Verbindung  krjstallisirt  in  weifsen  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  welche  bei  72^  schmelzen  und  sich  leicht  in 
Weingeist  wie  in  Aether  lösen.  —  Schmilzt  man  die  Tur- 
petholsäure  bei  100  bis  110^,  bis  sie  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht abnimmt ,  so  bleibt  eine  gelbliche  terpentinartige 
Masse,  welche  mit  der  Formel  GeiH^Ou  vielleicht  das 
Anhydrid  der  Turpetholsäure  ist.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Turpethin,  Turpethinsäure  oder 
Turpetholsäure  entsteht,  neben  Oxalsäure,  eine  bei  122^ 
schmelzende,  vielleicht  mit  der  Sebacylsäure  oder  Ipom- 
säure  identische  Säure. 

cop^i-  nnd  Nach  einer  frühefen  Angabe  von  Violette  wird  das 
Calcutta^Copal  wie  das  verwandte  Earab^Harz  in  Aether, 
Terpentinöl,  Benzol  oder  fetten  Oelen  löslich,  wenn  die- 
selben durch  eine  vorhergehende  Destillation  25  pC.  an 
Gewicht  verloren  haben.  Violette  (1)  zeigt  nun,  dafa 
diese  Harze  auch  löslich  werden,  wenn  sie  ftkr  sieh  in 
verschlossenem  Ge&fs  auf  3ö0  bis  400<>  erhitzt  werden ;  sie 
liefern  mit  den  oben  erwähnten  Lösungsmitteln  (das  Copal 
z.  B.  mit  Vs  Leinöl  und  ^/s  Terpentinöl)  auf  dieselbe  Tem* 
peratur  erhitzt  sehr  schöne  Firnisse. 

Zenwtsnng«-  ^  , 

prodaota  d«r        H.  Hlasiwctz  uud  L.  Barth  (2)  haben  weitere 


•oJkmclKcndM 
KalL 


(1)  Compt.  rend.  LXIIF,  461 ;  Instit.  1866,  289 ;  J.  pharm.  [4J  IV, 
284;  Ball.  boo.  chim.  [2]  VI,  499;  Ann.  chim.  phjs.  [4]  X,  810;  J.  pr. 
Ghem.  XCIX,  478.  —  (2)  Ueber  Asa  foetid»  and  Gammigatt  :  Wien. 
Acad.  Ber.  Uli  (2.  Abth.),  49 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  61 ;  J. 
pr.  Chem.  XCVIII,  158 ;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  298 ;  Ghem.  Gentr.  1866, 
488 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  886 ;  Torl&afige  Anseige  Wien.  acad. 
Ana.  1866,  9;  J.  pr.  Ghem.  XGVII,  184;  Instit.  1866,  214.  —  Ueber 
AoaroXdhars,    Sagapenam   and    Opopanax  :  Wien.  Aoad.  Ber.   LIII  (2. 
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ErerebniBse  Ihrer  UnterBuchunffen  (1)  über  die  Zersetzunffs-  z«"«t«nnf- 

o  o  \    /  D       prodacte   der 

producte  der  Harze  durch  schmelzendes  Kali  mitgetheilt  (2).  ^cbmciEendM 

Asa  foetida.  —  Das  durch  Auflösen  in  Weingeist, 
Filtriren  der  Tinctur,  Abdestilliren  und  Fällen  des  Rück- 
stands mit  Wasser  gereinigte,  licht  rehfarbige,  an  der 
Luft  rosenroth  werdende  Harz  entwickelt  beim  Schmel- 
zen mit  3  Theilen  Kalihydrat  einen  dicken  aromatischen 
Qualm,  und  die  in  der  früher  angegebenen  Weise  behan- 
delte Schmelze  gab  (abgesehen  von  flüchtigen  Fettsäuren) 
auf  22  Loth  Harz  etwa  33  Grm.  Protocatechusäure  und 
12  Orm.  Resorcin ,  GsHeös-  —  Die  Protocatechusäure  ent- 
steht ans  einer  in  der  Asa  foetida  fertig  gebildeten  Säure, 
der  Ferulasäure,  welche  in  nachstehender  Weise  gewonnen 
wird.  Man  föUt  die  alkoholische  Tinctur  des  Harzes  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker,  befreit  den 
lichtgelben  Niederschlag  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
Alkohol  und  Abpressen  möglichst  vollständig  von  anhän- 
gendem Harz,  und  zersetzt  denselben*  nach  dem  Zertheilen 
in  warmem  Wasser,  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  giebt  nun  bei  angemessener  Concen- 
tration  eine  Krystallisation  der  rohen  Ferulasäure.  Diese 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann 
aus  siedendem  Wasser  farblose,  lange,  vierseitige  Nadeln 
des  rhombischen  Systems,  deren  Flächen  ohne  Combinations- 
kanten  in  die  Spitze  verlaufen.  Sie  ist  geschmacklos, 
reagirt  sauer  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht 
alkuleicht  in  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  völlig  aber  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 


Abth),  479 ; Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  77 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  207 ; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  887 ;  Chem.  Centr.  1866,  440 ;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  Vn,  481.  —  (1)  Jahresber.  f.  1864,  404,  552;  f.  1865,  573.  -- 
(2)  Beim  Bchmelsen  von  ibrabischem  Gummi  oder  Milchzucker  bildet 
Biob,  noch  Hlasiwets  nnd  Barth,  ebenfalls  eine  geringe  Menge  eines 
durch  ef sigs.  Blei  fällbaren  Körpers ,  der  sich  mit  Eisenoxydsalzen 
grün  und  mit  Alkalien  braun  fftrbt.  Anfserdem  entsteht  hierbei  con- 
stant  eine  gewisse  Menge  Bemsteinsaure. 
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prod^c'eTer  •'-^^ö  wäsßerfge  Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  Eisen- 
•chmeuend«^  chlorfd  gefilllt ,  dic  ammoniakaUsche  giebt  mit  Silberaolu- 
tion  eine  eigelbe,  am  Licht  rasch  dunkler  werdende  Fäl- 
lung. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  mit 
gelber,  beim  Erwärmen  mit  bräunlichrother  Farbe,  und  die 
Lösung  zeigt  grüne,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
verschwindende  Fluorescenz.  •  Die  Analyse  der  Ferulasäure 
und  ihrer  Salze  führte  zu  der  Formel  GioHioöi;  die  Säure 
schmilzt  bei  153  bis  154^  und  erstarrt  krjstallinisch ;  mit 
Kali  geschmolzen  liefert  sie  als  Hauptproduct  Protocate* 
chusäure  neben  etwas  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure (vergl.  S.  372);  bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht ein  dickflüssiges,  nach  Phenol  und  Guajacol  riechendes 
Oel,  in  welchem  sich  bei  längerem  Stehen  Krjstalle  (wahr- 
scheinlich von  Brenzcatechin)  bilden.  Das  Anmioniaksalz, 
GioH9(NH4)04  -f-  HjO,  bildet  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten blätterige  Kry stalle,  die  bei  100^  einen  Theil  des 
Ammoniaks  verlieren 7  das  Kalisalz,  GioHsK^Oi,  ist  stroh- 
gelb, zerfliefslich  und  in  Alkohol  schwer  löslich;  das  Silber- 
salz,  GioH9Ag04,  ist  ein  citrongelber,  bald  mifsfarbig  wer- 
dender Niederschlag.  —  Oummiguit  Das  in  gleicher  Weise 
wie  die  Asa  foetida  gereinigte  Harz  des  Gummigutts  ent- 
wickelt beim  Schmelzen  mit  Kali  unter  starkem  Schäumen 
einen  citronen-  oder  melissenartig  riechenden  Dampf,  und 
die  geschmolzene,  in  verdünnter  Schwefelsäure  fast  völlig 
lösliche  Masse  enthält  dann  (aufser  viel  Essigsäure  und 
wie  es  scheint  auch  Buttersäure)  vier  in  Aether  lösliche 
Producte  :  Phloroglucin ,  eine  durch  Bleizucker  nicht  fäll- 
bare krystallisirte  Säure,  eine  krystallisirbare  und  eine 
nicht  krystallisirbare  Säure,  die  aber  beide  durch  Blei- 
zucker gefallt  werden.  Zu  ihrer  Trennung  sättigt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Bückstands  von  der  Aetherdestillation 
mit  kohlens.  Natron  und  schüttelt  dann  mit  Aether,  wo 
sich  das  (auf  ein  Pfund  Harz  6  bis  8  Grm.  betragende) 
Phloroglucin  löst.  Die  davon  befreite  Flüssigkeit  wird 
erwärmt,   mit    Schwefelsäure   angesäuert  und  nun  neuer- 
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diBga  etwa  5  bis  6  mal  mit  Aether  ausgezogen.  Der  z«"«*««"««- 
Eückstand  von  diesem  Aetherauszug  wird  in  wässeriger  "J"*,,^";*J 
Lösung  mit  Bleizneker  gefallt  Der  weifse  voluminöse 
Niederschlag  A  enthält  die  zwei  fallbaren  Säuren,  die  da- 
von ablaufende  Flüssigkeit  B  die  dritte  nicht  fällbare.  Man 
zersetzt  den  Bleiniederschlag  A  wie  auch  die  Flüssigkeit  B 
mit  Schwefelwasserstoff,  wascht  das  Schwefelblei  mit  sie- 
dendem Wasser  aus  und  verdampft  die  ablaufenden  Fil- 
trate.  Die  aus  der  Flüssigkeit  B  gewonnenen  enthalten 
indessen  noch  etwas  von  der  durch  Blei  fällbaren  Säure, 
sofern  ein  Theil  des  Bleisalzes  in  der  freigewordenen 
Essigsfture  sich  löst.  Mit  den  daraus  erhaltenen  Krystallen 
mufs  defshalb  die  Behandlung  mit  Blei  wiederholt  werden. 
—  In  der  zum  Syrup  verdampften  Flüssigkeit  aus  dem 
Bleisalz  A  bilden  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  körnige 
Krystalle,  während  die  andere  amorphe,  syrupartige  (nicht 
rein  erhaltene)  Säure  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die  kry- 
staUisirte  Säure  ist  mit  der  Uvitinsäure  (1)  isomer  imd 
wird  deshalb  vou  Hlasiwetz  und  Barth  als  Isuvittn- 
säure  bezeichnet.  Ihre  Analyse  entspricht  der  Formel 
Gi^HsO«.  Sie  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ziemlich  dicke, 
kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
deren  Flächen  manchmal  sattelförmig  gekrümmt  erscheinen. 
Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  ohne  Was- 
serverlust bei  etwa  180®  und  erstarrt  dann  wieder  krystal- 
linisch.  Das  Ammoniaksalz  bildet  sehr  zerfiiefsliche  blätte- 
rige Krystalle;  das  Kalksalz,  GsHeCaaO«  -f-  2H2O,  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  der  mit  Chlorcalcium  versetzten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  kugeligen  Aggregaten ;  ein 
anderes  (wahrscheinlich  das  saure)  Salz  entsteht  beim 
Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Kalk.  Das  Barytsalz, 
GoHcBasO«,  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen;  das  Cad- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  802. 
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pr^Tuct?  dVr  ™^"™^*^^  ^  GACdOi  +  2V2H29,  in  warzenförmig  ver- 
^ho'uondw  ®^^^^g*^6^^  kurzen  Prismen;  das  Silbersalz,  G^H^AgsO«;  ist 
*■"■  ein  voluminöser,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher ^  licht- 
beständiger Niederschlag.  —  Die  durch  essigs.  Blei  nicht 
fallbare,  aus  der  Flüssigkeit  B  erhaltene  Säure  ist  Pyro' 
Weinsäure,  GsHgöi.  Sie  krystallisirt  in  warzig  gruppirten 
Formen  des  monoklinometrischen  Systems.  Ein  Pfund 
gereinigtes  Gummigutt  gab  etwa  40  Grm.  Untersucht 
wurden  :  das  in  blätterigen,  leicht  verwitternden  Krystallen 
anschiefsende  Natronsalz,  G5H6Na204 -j- 6HtO  ;  das  leicht 
lösliche  Kalksalz,  GsHeCaaGA  +  2H»0,  und  das  als  wei- 
fser     schleimiger    Niederschlag    sich    bildende    Silbersalz, 

GÄAg^O^. 

Acarotdharz  (von  Xanthorrhoea  haatilis)  liefert  bei   der 

Oxydation  durch  schmelzendes  Kali  eine  so  reichliche 
Menge  von  Paraoxybenzoäsäure  (von  18  Loth  36  Grm.), 
dafs  es  als  Material  zur  Darstellung  dieser  Säure  empfoh- 
len werden  kann.  Die  Mutterlauge  des^Aetherauszugs 
enthält  aufserdem  etwas  Besorcin,  Brenzcatechin,  sowie  die 
zuerst  aus  der  Benzoe  gewonnene  Doppelverbindung  von 
Protocatechusäure  und  Paraoxybenzoesäure,  GuHiaO?  + 
2  HO  (1).  —  Saffapenum  (von  Ferula  peraica)  liefert  viel 
Besorcin,  neben  einer  Spur  eines  durch  Bleizucker  fall- 
baren ,  mit  Eisenchlorid  sich  röthenden  Körpers.  —  Opopa- 
nax  (von  Pastinaca  opopanax)  giebt  Protocatechusäure, 
etwas  Brenzcatechin  und  eine  neue,  durch  Bleizucker  fäll- 
bare, noch  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Sie  ist  krystalli- 
sirbar,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  röthlicbgelb,  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Silberoxyd  erst  in  der 
Hitze  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  wird  von  Alkalien  nicht 
verändert  und  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
keine  Niederschläge  mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcaldum. 
—  Myrrhe  wird  durch  Kali  nur  schwierig  und  iheilweise 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  674. 
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ozjdirt^  unter  Bildimg  von  Protocatechusäure  und  etwas 
Brenzcatechin.  —  Aldehydharz  und  Acrylharz  werden  wie 
die  Harze  von  der  Natur  des  Colophoniums  nur  sehr  schwer 
und  unvollständig  zersetzt^  indem  nur  Spuren  eines  in 
Aether  löslichen  y  mit  Eisenchlorid  sich  röthenden  Körpers 
entstehen. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  (1)  über  „künstliche  nü^widnui. 
Harzbildung^  heben  Hlasiwetz  und  Barth  hervor,  dafs 
nach  ihren  Versuchen  die  Harze  sehr  verschiedener  Pflan- 
zen bei  der  Oxydation  durch  Kali  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  sich  ähnlich  verhalten.  Ein  beträchtlicher  Theil  des 
Harzes  ^ersetzt  sich  wie  bei  der  trockenen  Destillation  in 
flüchtige  Verbindungen,  aromatisch  riechende  Dämpfe, 
Kohlenwasserstofi^e  u.  s.  w. ,  ein  anderer,  seiner  Menge 
nach  wechselnder  Theil  scheidet  sich  wieder  harzig  aus, 
oder  es  bilden  sich  humusartige  Producte,  niemals  fehlen 
Essigsäure  und  ihre  nächsten  Homologen.  Die  Haupt- 
producte  sind  :  1)  I^rotocatechuaäure,  67H6O4,  aus  Guajak, 
Benzoe,  Drachenblut,  Asa  foetida,  Myrrhe,  Acaroidharz, 
Opopanax.  2)  ParaoxybenzoSsäure,  €7Ho08 ;  aus  Benzoe, 
Drachenblut,  Aloö,  Acaroidharz.  3)  Phlarogluctn,  CeHeOs ; 
aus  Drachenblut,  Gummigntt.  4)  Besorcm,  GeHeö» ;  aus 
Galbanum,  Asa  foetida,  Ammoniakgummiharz,  Sagapenum, 
Acaroidharz  und  wahrscheinlich  aus  allen  Umbelliferon 
liefernden  Harzen.  Das  Brenzcatechin  ist  (wie  vielleicht 
auch  der  nur  in  kleinen  Mengen  auftretende,  Eisenchlorid 
röthende  Körper)  nur  ein  secundäres  Zersetzungsproduct 
der  Protocatechusäure.  Vereinzelt  ist  das  Auftreten  des 
Ordns  bei  der  Aloe,  der  Isuvitinsäure  und  der  Brenzwein- 
säure  beim  Gummigutt.  —  Die  von  Hlasiwetz  und 
Barth  (zum  Theil  auch  von  Grabowski)  angestellten 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  488;  Ann.  Cb.  Phann. 
CXXXIX,  88;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  211;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  889; 
Cbem.  Centr.  1866,  449;  Ball.  soo.  obim.  [2]  VII,  432;  yorläofige  An- 
Mige  Wien.  acad.  Ana.  1866,  77;  Instit  1866,  270. 
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jj^^'^j'j*^«^  Versuche  über  künBtliche  Harzbildimg  ^  durch  Behandlung 
von  Aldehyden  oder  diesen  verwandten  Körpern  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure^  ergaben  die  nachstehenden  Kesultate. 
BiüermandelöUiarz  :  Ein  breiartiges  Gemisch  von  Bitter- 
mandelöl mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhärtet  an  einem 
mäfsig  warmen  Orte  nach  12  bis  24  Stunden,  indem  sich 
das  Oel  in  eine  braunschwarze,  bröckliche  Masse  verwandelt, 
die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  nur  zum  kleinsten 
Theil  von  Alkohol  gelöst  wird.  Der  braune  alkoholische 
Auszug  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  grünbraunes,  nach 
längerem  Erwärmen  geruchloses  Harz ;  der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  ist  eine  nach  dem  Trocknen  zu  einem 
staubigen  Pulver  zerfallende  braune  Substanz,  von  den 
äufseren  Eigenschaften  der  Humuskörper  und  gegen  Lö- 
sungsmittel, selbst  gegen  ätzende  Laugen  sehr  indifferent 
Vermeidet  man  bei  dem  Vermischen  der  Phosphorsäure 
mit  dem  Oel  jede  Erhitzung,  so  erhärtet  die  gelbbräunliche 
Mischung  ebenfalls  nach  einigen  Tagen,  und  der  in  warmem 
Wasser  unlösliche  Theil  trocknet  dann  auf  dem  Wasser- 
bade zu  einem  geruchlosen,  dem  Colophonium  ähnUchen 
Harz  ein.  Dieses  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigte  Harz  hat  annähernd 
die  Zusammensetzung  des  Alphaharzes  der  Benzoe ;  es  ist 
nur  theilweise  in  Aether  löslich,  die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Bleizucker  nicht  gef&Ut,  bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  ein  dickes  bräunliches  Oel  neben 
viel  Benzoesäure,  und  beim  Schmelzen  mit  4  Th.  Ealihjdrat 
entsteht  Benzoesäure  und  Paraozybenzoösäure.  *—  Eugen- 
harz  bildet  sich  bei  ähnlicher  Behandlung  von  Nelkensänre 
mit  Phosphorsäure  als  geruchlose,  aromatisch-bitterlich 
schmeckende  Masse,  deren  weingeistige  Lösung  veilchen- 
blauen Dichroismus  zeigt.  Seine  Zusammensetzung  liegt 
zwischender  der  Nelkensäure,  GipHijOg,  und  der  der  nächst 
höheren  SauerstofFvrerbindung,  GioHuOs ;  bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  ein  kreosothaltiges,  Eisenchlorid  grün 
färbendes  Oel;  mit  Salpetersäure  giebt  es  fast  nur  Oxal- 
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Bäüre  und  mit  Bcbmelzendem  Kall    beträchtliche  Menden  /<'f;|V^'> 

O  Harabildang. 

Protocatechusäure  neben  etwas  Essigsäure  ;  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  durch  Bleizucker  gefällt  —  Gaaaiaöl  ver- 
dickt sich  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  unter  Bildung 
einer  braunen;  humusartigen  Substanz ;  BatUendl,  Angelicaol 
und  Kilmmelol  verwandeln  sich  theilweise  in  dunkelbraunes 
HarZ;  welches  mit  schmelzendem  Kali  nur  Spuren  einer 
krystallinischen  Substanz  mit  violetter  Eisenreaction  giebt ; 
Ouajacol  geht  in  ein  dickes  (phosphorsäurehaltiges)  Oel 
über;  aus  welchem  durch  schmelzendes  Kali  viel  Protocate- 
chusäure erhalten  wird.  —  Anisstearoptetij  GioHuO,  ver- 
wandelt sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Jodsäure  und 
Jod  in  alkalischer  Lösung  in  ein  braunes  sprödes  HarZ; 
von  dem  der  in  Alkohol  unlösliche;  in  Aether  lösUche  An- 
theil  noch  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Anisstearoptens 
zeigt.  Beim  Schmelzen  mit  Kau  entstand  daraus  wenig 
eines  krystallisirten  Körpers  von  den  Eigenschaften  der 
Anissäure. 

G.  Malin  (1)  hat  über  die  Krystallform  und  einige  ä«^'«*"- 
Verbindungen  des  Besorcins  Mittheilungen  gemacht;  welche 
die  schon  von  Hlasiwetz  und  Barth  angenommene 
Homologie  dieses  Körpers  mit  dem  Ordn  bestätigen. 
Besordn  krystallisirt  in  voluminösen  Prismen,  welche  nach 
Jleufs  dem  triklinometrischen  System  anzugehören  scheinen 
unddie  CombinationooPoo.oof  cx>  .OP  .oo<P  .ooP2  .oo'f^2 .  ,P 
zeigen  (zu  genauen  Messungen  waren  die  Krystalle  nicht 
genügend  ausgebildet).  Schwefels.  Chinin  -  Eesorcin, 
€wHmN,0„  G6HflG,;8e«  +  1 V2  HgO;  büdet  sich;  wie  die 
analogen  Verbindungen  des  Orcins  und  Phloroglucins  (2); 
beim  Vermischen  von  2  Th.  Besorcin  mit  einer  schwach 
angesäuerten    Lösimg   von  5  Th.  schwefeis.   Chinin  und 


(1)  Wien.  Aoad.  Bar.  LIII  (2.  Abth.),  62;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXXVIII,  76;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  299;  J.  pr.  Chem.  XCYIII, 
865;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VIII,  496;  Ball,  boc  ohim.  [2]  VI,  240.  — 
(2)  Jahreiber.  f.  1865,  594. 
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krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  —  Aeetylres&reiny 
G6B.i(GJB.9^)20%9  entsteht  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Besorcin  als 
ölartige^  nach  der  Destillation  färb-  und  geruchlose,  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit  von  brennend  bitterem,  hintennach 
süfslichem  Geschmack.  Benzoylresardn,  G6H4(G7H50)a02, 
bleibt  beim  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  Resorcin  aut 
dem  Wasserbad  als  rothe  zähflüssige  Masse^  die  aus  heifsem 
Weingeist  in  weifsen  talkartigen  Schuppen  krjstallisirt. 
Aus  der  Mutterlauge  setzt  sich  eine  löslichere  Verbindung 
in  Blättchen  ab,  welche Monobenzoylresorcin,  €6H5(67H50)Ot, 
zu  sein  scheint.  Beide  Körper  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Mit  Chlorsuccinyl  entsteht  aus  dem  Resorcin  unter  Ent- 
wickelung von  Salzsäure  ein  rothbraunes ,  nicht  krystalli- 
sirbares  Oel;  aus  dessen  alkoholischer  Lösung  durch  Was- 
ser ein  Harz  gefiLllt  wird,  das  in  alkalischer  Lösung 
intensiven  grünen  DichroSsmus  zeigt.  Beim  Erwärmen  von 
Besorcin  mit  Fünffach-Chlorphosphor  bleibt  eine  halbver- 
kohlte Masse,  indem  sich  weifse,  nicht  condensirbare 
Dämpfe  entwickeln.  —  Besorcinamm&niak ,  €6B[602|NHs, 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in 
eine  Lösung  des  Besorcins  in  wasserfreiem  Aether  Anfangs 
ölartig;  dann  krystallinisch  ab.  Die  farblosen  Ery  stalle 
zerfliefsen  an  der  Luft  und  f&rben  sich  grün,  später  indig- 
blau,  indem  sich  ein  dem  Orcein  analoges^  aus  alkalischer  Lö- 
sung durch  Säuren  in  rothbraunen  Flocken  fUlbares  Product 
bildet.  Schwefels.  Besorcin  y  GeHeO»,  4SHa04,  krystallisirt 
sehr  leicht  aus  einer  Lösung  des  Besorcins  in  4  Th.  er- 
wärmter concentrirter  Schwefelsäure.  Die  sehr  zerfliefs- 
liche,  stark  sauer  reagirende  Verbindung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  auch  bei  grofser  Verdünnung  blutroth  und 
wird  durch  Basen  leicht  zersetzt.  —  Mit  den  Dämpfen  von 
starker  Salpetersäure  in  Berührung  verwandelt  sich  das 
Besorcin  allmälig  in  eine  dunkelrothbraune,  harzige,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse,  die  sich  in 
dünner  Schichte  mit  Ammoniak  violettbraun  ftrbt 
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Ueber  die  Synthese  des  Besorcins  vgl.  S.  578. 

H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski  (1)  haben  das^"^*'"""* 
von  Zwenger  und  Sommer  in  der  JEUnde  des  Seidel- 
basts  und  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation 
der  UmbelUferenharze  aufgefundene  Umbelliferon  (2)  näher 
untersucht.  Bei  der  Darstellung  desselben  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Theil  des  Galbanums  erhält  man  eine 
um  so  reichlichere  Ausbeute^  bei  je  höherer  Temperatur 
das  Harz  destillirt  wird.  Das  bald  zu  einem  krümlichen 
Brei  erstarrende  blaugrtine  Destillat  liefert  nach  dem  Ab- 
pressen des  anhängenden  Oels  und  öfteres  UmkrystaUisiren 
das  reine  Umbelliferon.  Beim  Schmelzen  desselben  mit 
mit  3  Th.  Kalihydrat;  bis  zum  Eintreten  einer  starken  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoff,  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
nur  Besorciu;  GßHeOt;  dessen  Entstehung  als  Oxydations- 
product  mit  der  bisher  ßlr  das  Umbelliferon  angenommenen 
Formel  nicht  in  Einklang  steht.  Aus  dem  nachstehenden 
Verhalten  ergiebt  sich;  dafs  das  Umbelliferon  mit  dem 
Chinon  nicht  isomer ;  sondern  polymer  ist.  Erhitzt  man 
eine  mit  etwas  Natronlauge  alkalisch  gemachte ,  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  von  Umbelliferon  in  einem  Kolben  mit 
aufsteigendem  Kühler  mit  Natriumamalgam  bis  zur  Ent- 
erbung oder  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim 
Absättigen  keine  Ausscheidung  von  Umbelliferon  mehr 
giebt;  übersättigt  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  nach  dem  Filtriren  mit  Aether,  so  nimmt  dieser 
eine  Verbindung  auf,  die  am  besten  so  gereinigt  wird,  dafs 
man  den  Destillationsrückstand  des  ätherischen  Auszugs 
in  warmem  Wasser  löst,  mit  etwas  Bleizuckerlösung  von 
einer  gleichzeitig  gebildeten  amorphen  Substanz  befreit, 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und    das 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  Llll  (2.  Abth.),  497;  Ann.  Gb.  Fbarm. 
GXXXrX,  99;  Zeitscbr.  Gbem.  1866,  895;  J.  pr.  Ghem.  XGIX,  226; 
Gbem.  Centr.  1866,  456.  —  (2)  Vgl.  Jabreeber.  f.  1854,  631 ;  f.  1859, 
573;  f.  1860,  555;  f.  1861,  687  f. 
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umbeiureron.  farblose  FUtrat  unter  der  Luftpumpe  verdampft.  Es  bilden 
sich  farblose;  gut  ausgebildete  körnige  Krystalle  und  Kry- 
Stallkrusten  einer  neuen ;  ümhelhäure  genannten  Säure. 
Dieselbe  schmeckt  und  reagirt  sauer  ^  zersetzt  kohlens. 
SalzO;  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  filrbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün,  ver- 
ändert sich  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  und  wird 
durch  neutrale  Metallsalze  nicht  geftlUt.  Sie  redudrt  alka- 
lische Kupferoxjdlösung  in  der  Wärme,  ammoniakalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  löst  sich  in  erwärmter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  Bromwasser  flockig  gefallt.  Die  Analyse 
entspricht  der  Formel  G9H1O04.  Ueber  100®  erhitzt  schmilzt 
die  Säure  unter  theilweiser  Zersetzung.  Das  Kalksalz, 
G9H9Ca04,  und  das  Barytsalz,  GsHeBaO^,  trocknen  zu 
amorphen  fimifsartigen  Massen  ein.  Mit  schmelzendem 
Kali  oxydirt  liefert  die  Umbellsäure  ebenfalls  Besorcin ; 
die  Bildung  der  Umbellsäure  und  des  Besorcins  entspricht 
demnach  den  Gleichungen  : 

Umbelliferon  ümbellsftare 

OgHeO,    +    H,    +    H,0    =    0^,0^4 

Resorcin 
e»HeOa    +    ^6  =    «eHeO,    +    800,. 

Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Oew. 
1,7  verwandelt  sich  das  Umbelliferon  zum  gröfsten  Theil 
in  eine  dunkelbraune,  harzartige,  in  ammoniakhaltigem 
Alkohol  mit  blutrother  Farbe  lösliche  Substanz. 


parb-  Nach  Bolley  und  Crinsoz  (1)  läfst  sich  durch  vor- 

Tndis.     sichtiges  Erhitzen  von  rohem  oder  gereinigtem  Bengalindigo 

(1)  Aus  der  Schweiz,  poljt.  Zeiiachr.  XI,  131  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXII,  79 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  678 ;  J.  pr.  Chem.  XGIX,  881 ; 
Chem.  Gentr.  1867,  142. 


Farbstoffe.  g37 

eine  kleine  Menge  eines  goldgelben  ^  wie  es  scheint  stick- 
stofiffireien  Farbstoffs  absublimiren.  Derselbe  bildet  lange 
Nadeln^  welche  sich  bei  etwa  130^  verflüchtigen;  er  löst 
sich  kaum  in  Wasser ;  nur  sehr  wenig  in  Weingeist; 
leichter  in  Natronlauge,  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure.  Die  grüngelbe  weingeislige  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  (aber  nicht  durch  Ammoniak) 
entiärbt;  die  Salpeters.  Lösung  ist  gelb. 

H.  Schiff  (1)  giebt  an,  dafs  die  von  Laurent  (2)^""^^^* 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  alkalische 
Lösung  von  Isatin  erhaltenen;  und  als  isatoschwefligs. 
Salze  bezeichneten  Verbindungen  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  directe  Vereinigung  des  Isatins 
mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  bilden.  In  gleicher  Weise 
entstehen  aus  Isatin  und  den  zweifach- schwefligs.  Salzen 
organischer  Basen  weiTse  krystallisirbare  Verbindungen; 
von  analogem  Verhalten  wie  das  der  mittelst  Aldehyden 
gebildeten  (vergl.  S.  440).  Schiff  giebt  beispielsweise 
die  Formeln  : 

Isatosohwefligs.  Anilin  Isatoschwefligs.  Amylamin 

In  höherer  Temperatur  zerfllllt  das  isatoschwefligs.  Anilin, 
analog  wie  die  mit  Aldehyden  entstehenden  DiaminO;  unter 
Bildung  von  Phenylisatimid  : 

Isatoschwefligs.    Anilin        Phenylisatimid 

Das  Phenylisatimid  ist  identisch  mit  der  von  Enge  Ihar  dt 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isatin  erhaltenen  Ver- 
bindung.— Durch  Behandlung  von  Isatin  mit  Amylamin  oder 
Aethylanilin  bilden  sich  Amyliaatimtd ,  (€8H5NO)9(€5H]i)aN8 
und  Aethylphenylisatamid ,  (68H5NO)(G6H5)2(G2H6)2N, ; 
beide  sind  nur  wenig  in  Aether;  leicht  in  Alkohol   löslich; 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  600;  Ohem.  Centr.  1867,  89;  ausfOhrlich 
und  mit  theilweiser  Aenderang  der  Namen  :  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIV, 
45.  —  (2)  Berielina'  Jahreaber.  XXUI;  471. 
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^>«Jj«^«^«««kry8talli8iren  schwierig  in  gelben  Blättern  und  zersetzen 
sich  leicht  durch  verdünnte  Säuren  oder  bei  längerer  Be- 
handlung mit  Wasser^  unter  Rückbildung  von  Isatin  und 
der  Basen.  Mit  wässeriger  schwefliger  Säure  gehen  sie 
in  isatoschwefligs.  Salze  über. 

A.  Baeyer  und  C.  A.  Knop  (1)  haben  —  unter 
nochmaliger  Mittheilung  und  theilweiser  Berichtigung  der 
schon  im  Jahresbericht  für  1865;  582  erwähnten  Resultate 
—  eine  Untersuchung  über  die  Beductionsproducte  des 
Isatins  ausgeführt.  Aus  dem  Isatin  entstehen  durch  Be- 
duction  zwei  neue  Körper^  dasZJtoartniö/ (Knop's  Hydrin- 
dinsäure),  tsgHjNOg,  und  das  Oxindol,  GgHjNO,  welche 
zur  Isatinsäure  (Trioxindol),  GsHtNOs;  alß  Hydroxylsub- 
stitutionsproducte  des  Indola,  68H7N  (2)^  wie  die  Oxy- 
phensäure  und  das  Phenol  zur  Pyrogallussäure  sich  ver- 
halten : 

Trioxindol  Dioxindol 

(Isfttinsfture)         (HydriDdinsäure)  Oxindol 

€aH4N(H0)s  GsHjNCHO),  €8HeN(H0). 

Isatin  (das  Anhydrid  des  Trioxindols)  wird  bekanntlich  in 
saurer  Lösung  leicht  zu  Isatyd  redudrt;  letzteres  geht 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Dioxindol  über 
und  dieses  läfst  sich  durch  Oxydation  wieder  in  Isatyd 
und  Isatin  überführen ;  so  dafs  sich  das  Isatyd  als  inter- 
mediärer Körper  zwischen  Di-  und  Trioxindol^  ab  eine 
Art  AUoxantin  betrachten  läfst  : 

Isatin  Isatyd  Dioxindol 

In  alkalischer  Lösung  wird  das  Trioxindol  sogleich  in 
Dioxindol  übergeführt  ^  so  dafs  Natriumamalgam  mit  Isatin 
zusammengebracht  direct  Dioxindol  (3)  liefert,   ohne  Bil- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL,  1 ;  im  Anssag  Zeitschr.  Ghem.  1866, 
684 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  X,  474 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VII,  486.  — 
(2)  Vgl.  S.  578.  —  (8)  Boifiglioh  der  DanteUang,  der  Eigenschaften 
and  Krystallform  des  Dioxindols  (Hydrindinsänre)  rerweisen  wir  auf 
die  frühere  Angabe  von  Knop  (Jahresber.  f.  1866,  682). 
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dang  von  Isatjd.    Für  die  untersuchten  Verbindungen  des  ^;1üL**' 
Diozindols  geben  B  a e 7 e r  und  Knop  jetzt  die  nachstehen- 
den Formehi  : 

Salz«.  Dioxindol,  GsHTNO^Ha,  wanige  Krasten 

Sohwefels.  Dioxindol,  esH^NO,,  SHtO«  +  H,^,  kryst.  Masse 
Dioxindol-NatroD,         GsHeNaN^s  +  2  HO 
Diozindol-Baryt,  €ieHi,BaN,04  -f-  4  H^O 

Diozindol-Silber,  0«HeAgNO, 

Diozindol-Blei,  GsHs^bNO,  +  3H,0. 

Erwärmt  man  feuchtes  Dioxindolsilber  auf  60^;  so 
scheiden  sich  Tropfen  von  Bittermandelöl  ab,  indem  das 
Silber  reducirt  wird.  Auch  Salpeters.  Silber  wird  von  Di- 
ozindol  reducirt,  indem  Isatin  entsteht  Von  Salpetersäure 
wird  das  Dioxindol  leichter  angegriffen  wie  Isatin,  unter 
Bildung  verschiedener  Spaltungsproducte.  Leitet  man 
salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung,  so  entsteht  als 
erstes  Product  Nürosodioxindol ,  €8H6(NO)NO,,  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  in  benzoes.  Aethyl  ttbergehi  Zur 
Darstellung  des  Nitrosodioxindols  sättigt  man  10  Th.  abso- 
luten Alkohol  mit  salpetriger  Säure,  fligt  dann  die  concen- 
trirte  alkoholische  Lösung  von  1  Th.  Dioxindol  zu  und 
schüttelt  das  Ganze  mit  ö  Th.  zerriebenem  kohlens.  Kali, 
bis  sich  die  Masse  unter  gelindem  Erwärmen  roth  fUrbt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschene Pulver  in  Wasser  gelöst  und  das  mit  Salzsäure 
ausge&Ute  Product  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kalilauge, 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  Fällen  mit  Salzsäure  ge- 
reinigt. Es  bildet  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver 
oder  verfilzte  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  gelben  spröden  moosartigen  Nadeln. 
Es  schmilzt  bei  300  bis  310^,  erstarrt  wieder  krystallinisch 
und  sublimirt  bei  340^  in  weifsen  Nadeln.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  es  nicht  die  das  Dioxin- 
dc4  characterisirende  violettrothe  Beaction.  Nitrosodioxindol' 
anmaniak,  €8H6(NH4)(Ne)Ne,  +  VjH^e,  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  Lösung  des  Nitrosodioxindols  in  sehr 
verdünntem  Ammoniak  in  weifsen  s^deglänzenden  Blättern 
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^'^tin..*''  *^*  ^i^o^odioxmdolharytj  68H4Ba(Nö)N0j ,  ist  ein  weiiser, 
Nüroaodioxindohüber^  68H4Agj(NG)NOt ;  ein  gelblich-wei- 
fser  Niederschlag.  Bromnitrosodioxindot,  €8H4Brt(NO)NOs 
-|-  3H2O;  wird  beim  Vennischen  der  wässerigen  Lösung 
des  Nitrosodioxindols  mit  Bromwasser  gefallt  und  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  büschelförmig  gruppirten^  prismatischen 
Nadeln.  Es  löst  sich  in  Kalilauge  ^  rauchender  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ohne  Veränderung^  färbt  sich 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  nicht  violett^ 
verliert  bei  140®  den  Wassergehalt;  schmilzt  bei  275®  und 
sublimirtdann  in  weifsen  Blättchen.  Azodioxmdoly  GsHeNgO^; 
entsteht  beim  Kochen  des  Nitrosodioxindols  mit  6  Th. 
Eisenvitriol  y  überschttssiger  Kalilauge  und  viel  Wasser  und 
wird  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  in 
weifsen  prismatischen  Nadeln  gefällt.  Es  ist  in  Wasser 
schwer ;  in  kochendem  Alkohol  leicht  ^  in  Salzsäure  unlös- 
lich. Bromwasser  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
weifse  Flocken  einer  Bromverbindung  ab.  Es  schmilzt 
bei  300®;  sublimirt  aber  schon  bei  260®  in  farblosen  qua- 
dratischen  Tafeln.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak;  so  entsteht  ein  wei- 
fser  krystallinischer  Niederschlag  von  Azodioxindolsüber^ 
G8H4Ag»N»08.  —  Äzoxindol,  GsHeNjO  +  V«H»0,  büdet 
sich  bei  der  Behandlung  von  Nitrosodioxindol  mit  Natrium- 
amalgam und  wenig  Wasser  als  amorphe  Natronverbin- 
dung und  wird  durch  Zersetzung  der  letzteren  mit  Salz- 
säure als  weifser  amorpher  Niederschlag  abgeschieden.  Es 
ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lös- 
lich und  krystallisirt  daraus  in  Würfeln.  Es  subli- 
mirt; ohne  zu  schmelzen;  bei  220®  in  weifsen  krjstal- 
linischen  Blättchen ;  die  heifse  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Chlorbarjum  und  etwas  Ammoniak  einen  voluminösen 
Niederschlag  von  Aeoxindolbaryt ,  GieHioBaNiOs*  —  Das 
Dioxindol  wird  in  alkalischer  Lösung  nicht  weiter  reducirt; 
in  saurer  dagegen  wird  es  von  Zinn  und  Salzsäure  oder 
besser  durch  Natriumamalgam  in  Oxindol^  GaH^NO;  über- 
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geftkhrt.  Zur  Darstellung  dieses  letzteren  verwandelt  man^*''^**«  *•• 
zunächst  das  Isatin  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
der  früher  angegebenen  Weise  in  Dioxindol,  verdünnt  die 
Lösung  auf  1  Th.  Isatin  mit  100  Th.  Wasser  ^  säuert  sie  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  schwach  an  und 
trägt  nun  unter  Erhitzung  im  Wasserbad  allmälig  Natrium- 
amalgam ein;  mit  der  Vorsicht ^  dafs  die  Säure  stets  vor- 
waltet. Wenn  nach  etwa  6  Stunden  die  Flüssigkeit  auch 
bei  alkalischer  Reaction  hellgelb  bleibt  und  ein  ätheri- 
scher Auszug  beim  Verdunsten  sogleich  krystallinische 
Nadeln  liefert  ^  neutralisirt  man  mit  kohlens.  Natron  und 
verdampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Oeltropfen  zeigen. 
Das  nach  24  Stunden  sich  abscheidende  Oxindol  wird 
dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt. 
Es  bildet  lange  farblose  Nadeln  oder  federartige  Gruppen, 
schmilzt  bei  120<>,  erstarrt  wieder  bei  110*^  und  deslillirt 
bei  stärkerem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung 
als  farbloses  oder  röthliches,  sogleich  krjstallinisch  erstar- 
rendes Gel.  In  heifsem  Wasser  schmelzen  die  Erystalle 
und  lösen  sich  reichlich  darin  auf;  beim  Erkalten  wird  die 
Flüssigkeit  zuerst  trübe  und  liefert  dann  Krystalle.  Beim 
Eindampfen  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  an 
der  Oberfläche  Oeltropfen  von  geschmolzenem  Oxindol 
ab;  an  der  Luft  geht  ein  Theil  durch  Oxydation  wieder 
in  Dioxindol  über.  Es  löst  sich  in. Alkohol  und  Aether, 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln ,  giebt  mit  Kali  eine  krystal- 
lisirende  Verbindung,  mit  Baryt-,  Kupfer-,  Kalksalzen 
und  basisch-essigs.  Blei  Niederschläge  und  beim  Kochen 
mit  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  Silberspiegel.  Oxin-- 
doUilber,  GgHeAgNO ,  bildet  sich  beim  Vermischen  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  Oxindols  mit  Salpeters.  Silber 
und  dann  mit  etwas  Ammoniak  als  flockiger,  beim  Stehen 
kömig  werdender  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  auf 
70  bis  80^  kein  Bittermandelöl  giebt.  Salzs.  Oxindol^ 
€gH7N0,  HCl ,  ist  zerfliefslich  und  krystallisirt  in  zu  Gh*up- 
pen  vereinigten  Spiefsen.   Bromoxindol  y  GgUeBrNO,  schei- 
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det  sich  beim  Vermischen  der  kalt  gesättigten  Lösung  des 
Oxindols  mit  Bromwasser  in  weifsen  federförmigen  Kry- 
stallen  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  wenig  löslich  in 
Alkohol,  schmilzt  bei  176<)  und  wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Säuren  unverändert  gefallt.  Tribromozmdol, 
GgHiBrsNO  +.2H20,  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom 
in  die  wässerige  Lösung  des  Oxindols  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms  durch  Erwärmen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  ohne  Veränderung  in  Kali,  krystallisirt 
federförmig  und  zersetzt  sich  ohne  Schmelzung  bei  270^. 
Nttrosooxindol  ^  G8H6(NO)NO,  bildet  sich  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  1  procentige  wässerige  Lö- 
sung von  Oxindol ,  bis  eine  Probe  beim  Reiben  mit  einem 
Glasstabe  nach  einiger  Zeit  Kristalle  absetzt.  Die  Flüssig- 
keit erstarrt  dann  sogleich  oder  nach  24  Stunden  zu  einem 
Brei  sehr  feiner  goldgelber  Nadeln,  die  sich  nur  schwer 
in  Wasser ,  leichter  in  Alkohol  und  (mit  dunkelbraunrother 
Farbe)  in  Kalilauge  lösen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich 
die  Verbindung  unter  Bildung  von  nach  Nitrobenzol  rie- 
chenden Oeltropfen.  Nttroaooxindolailber,  68H5Ag(NO)N0, 
ist  ein  orangefarbener  schleimiger  Niederschlag,  der  beim 
Erhitzen  verpufit.  Brofnnitrosooxindol ,  €8H5Br(NO)NO, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kalten  Lösung  des 
Nitrosooxindols  mit  Bromwasser  in  hellgelben  prismatischen 
Nadeln  ab.  Es  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
löslich  und  zersetzt  sich  bei  240^  ohne  zu  schmelzen  oder 
zu  sublimiren.  -Aus  der  Lösung  in  Kalilauge  wird  es 
durch  Säuren  unverändert  gefallt.  Tribromnärosoaxindol  ^ 
€8H8Brs(NO)NO,  entsteht  aus  der  eben  beschriebenen 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol, krjstallisirt  in  schmutzig  violetten  Nadeln,  schmilzt 
bei  162^  und  eublimirt  bei  190o.  —  Amtdooxindol  bildet 
sich  durch  Beduction  von  Nitrosooxindol  mit  Zinn  und 
starker  Salzsäure.  Aus  der  verdampfiken  sauren  Lösung 
krystallisirt,  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mittelst  Schwe- 
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felwasBerstoff,  salzs.  Amidooxindol ,  €8He(NH2)NO;  HCl,  in 
farblosen  Warzen.  Das  Salz  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Abscheidung  einer  rothen  harzigen,  in  Alkohol 
löslichen  Substanz ;  es  verliert  bei  80**  Salzsäure  und  zer- 
setzt sich  bei  170^  vollständig,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Durch  Beduction  des  Nitrosooxindols  mit  Eisenvitriol  und 
Kali  entsteht  ein  metallisch-grtlner,  noch  nicht  näher 
untersuchter  Farbstoff. 

P.  Bolley  (1)   hat  die  von  Schützenterger  und  ^^^'i^;^, 
S  chiff  ert  beschriebenen  Krappfarbstoffe  (2)  in  Verbindung 
mit  Bosa  aufs  Neue  und  mit  folgendem  Besultat  analysirt. 
Purpurin  ergab  (bei  100**  getrocknet)  die  allgemeine  Formel 

€,ofi«„+0„+i(e8oHu08,t  bis  62oHi4,5Ö7.9)  (3).  Das  gelbe 
Beductionsproduct  des  Purpurins,  welches  jene  Chemiker 
als  mit  dem  Alizarin  isomer  betrachten,  stellten  Bolley 
und  Bosa  durch  Einwirkung  von  Eisen  und  Zink  auf 
eine  Lösung  von  Purpurin  in  Kalilauge,  AusföDen  durch 
Säure  und  Auswaschen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasseiv- 
stoff  dar  und  fanden  es  der  Formel  GsoHieOs  entsprechend 
zusammengesetzt.  Es  sublimirt  leicht  in  langen  goldgelben 
Nadeln,  ist  wenig  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgelber  Farbe  löslich,  und  ver- 
ändert sich  in  diesen  Lösungen  an  der  Luft  nur  langsam ; 
die  gelbe  alkalischem  Lösung  röthet  sich  bei  Luftzutritt. 
Pseudopurpurin  (Trioxyalizarin)  entsprach  gleichfalls  der 
allgemeinen  Formel  GgoH2n0n-i-i  (zwei  Analysen  ergaben 
G%oBlis&t,5  und  GaoHiiOs).  Der  orangegelbe  Farbstoff,  für 
welchen  Schützenberger  die  Zusammensetzung  eines 
Purpurinhydrates  gefunden  hatte,  entspricht  nach  Bolley 
und  Bosa  der  Formel  G^oHgn+iOn  (zwei  Präparate  von 
verschiedener  Darstellung   ergaben  2(G2oHi806)  4"  SHgO 

(1)  Aus  Schweizerische  polytechn.  Zeitschrift  XI|  112  in  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  805 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII,  46,  Söl ;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  662.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  542.  -  (8)  Diese  sowie  die  fol- 
genden Resultate  sind  snm  Theil  mit  denTon  Sohfitsenberger  dar- 
gestellten Präparaten  erbalten. 
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d«  K^p^.  ^^^  GfoHisOe  +  2HtO).  BeztigKch  des  AHzarins  kommt 
B  olle 7  bei  der  Discussiou  der  vorhandenen  und  Seiner  eige- 
nen neueren  Analysen  abermals  (1)  zu  dem  Ergebnifs^  dafs 
dieselben  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  für  die  Formeln 
GäoHuOö  oder  GaoHuGe,  als  fiir  die  ältere  GjoHigOe  sprechen 
und  dafs  das  Alizarin  demnach  kein  Kohlehydrat  ist 
£r  betrachtet  es  nach  Allem  Diesem  als  feststehend ,  dafs 
das  reine  Purpurin  ein  Oxyd  des  AHzarins  ist  und  dafs 
das  nach  E.  Kopp 's  Verfahren  (2)  dargestellte  Purpurin 
aus  einem  Gemenge  mehrerer  Substanzen  besteht;  die  sich 
aber  durch  blofse  Anwendung  verschiedener  Lösungs- 
mittel nicht  rein  darstellen  lassen.  Zur  endgültigen  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  der  Krappfarbstoffe  hält 
Er  neue  Versuche  für  nothwendig.  —  Das  Alizarin  ist 
nach  Bolley  reducirbar.  Seine  violette  kaiische  Lösung 
nimmt  in  Berührung  mit  Zink  und  Eisen  eine  braungelbe 
Farbe  an  und  giebt  hierauf  bei  dem  Uebersättigen  mit 
Säuren  einen  braungelben,  in  Wasser  etwas  schwerer  als 
in  Alkohol  oder  Aether  löslichen  Niederschlag,  welcher  an 
Wasserstoff  reicher  ist  als  das  Alizarin ,  und  dessen  Zu- 
sammensetzung sich  durch  die  Formel  GtoHi^Oe  -|-  2H8G 
ausdrücken  läfst  (wenn  Alizarin  als  €2oHi806  betrachtet 
wird).  Diese  Substanz  ist  leicht  veränderlich;  sie  giebt  in 
der  Hitze  unter  Hinterlassung  eines  reichlichen  kohligen 
Bückstandes  ein  gelbrothes  Sublimat  von  regenerirtem 
Alizarin  und  verwandelt  sich  auch  in  alkalischer  Lösung 
durch  Oxydation  rasch  wieder  in  AUzarin.  Purpurin  wird 
nach  Bolley 's  Beobachtung  durch  starkes  Erhitzen  tlieil- 
weise  in  Alizarin  verwandelt,  sofern  der  kohlige  Rückstand; 
welcher  bei  der  Sublimation  des  Purpurins  zurückbleibt  und 
gewöhnlich  noch  Farbstoff  enthält,  sich  mit  Kalilauge  blau 
färbt.  Li  geschlossenen  Glasröhren  findet  diese  theilweise 
(aus  dem  Verhalten  zu  Kalilauge  erschlossene)  Umwandlung 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  648.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  988. 


Farbstoffe.  g45 

des  Purpurins  zwischen  210  bis  220®  statt.  —  Bezüglich 
einiger  Färbeversuche,  welche  B  o  1 1  e  y  mit  den  verschiedenen 
natürlichen  und  reducirten  Krappfarbstoffen  ausgeführt  hat, 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

NachW.  Stein(l)  ist  das  von  Anderson  (2)  aus  der 
Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  dargestellte  Morindin  nicht, 
wie  Rochleder  (3)  vermuthete,  mit  der Rubeiythrinsäure 
identisch;  und  ebenso  unterscheidet  sich  auch  das  Morindon  von 
dem  Alizarin,  deren  Identität  von  Stenhouse(4)  angenommen 
wird.  Das  von  Stein  aus  der  genannten  Rinde  erhaltene 
Morindin  besafs  im  Wesentlichen  alle  von  Anderson 
angegebenen  Eigenschaften,  unterschied  sich  aber  von  der 
Ruberythrinsäure  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether,  durch 
die  violette  Farbe  der  Barjtverbindung  und  das  Verhalten 
gegen  Kalilauge.  Es  ist  wie  die  Ruberythrinsäure  ein 
Glucosid  und  wird  schon  beim  Erhitzen  flir  sich  oder 
durch  Säuren  unter  Bildung  eines  unkrystallisirbaren,  alka- 
lische Kupferoxydlösung  reducirenden  Spaltungsproducts 
zersetzt.  Es  schmilzt  bei  245®  giebt  aber  schon  unterhalb 
dieser  Temperatur  ein  kiystallinisches  Sublimat  von  Morin- 
don, etwa  45  pC.  der  ursprünglichen  Substanz  betragend. 
Zur  Gewinnung  des  Morindons  erhitzt  man  am  besten  mit 
wässerigem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zum 
Sieden,  bis  eine  Probe  beim  Schütteln  mit  20  Vol.  Aether 
nach  einigem  Stehen  nichts  mehr  ausscheidet.  Der  gröfsere 
Theil  des  Morindons  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  mit 
lebhaft  rothgelber  Farbe  ab  ;  einen  anderen  weniger  reinen 
Theil  (im  Ganzen  51  pC.)  erhält  man  durch  Verdampfen 
des  Alkohols.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  Anfangs 
indigblau ;  nach  kurzem  Stehen  zeigt  sich  um  das  Blau  ein 
zinnoberrother  Ring  und  nach  mehreren  Stunden  wird  die 


(1)  J.  pr.  Cfaem.  XCYII,  284;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  842;  Chem. 
Centr.  1866,  367;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VIT,  484.  ~  (2)  Jahresber.  f. 
I^^Vm»  748.  —  (8)  Jahresber.  f.  1951,  648.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864, 
648. 
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ganze  Flüssigkeit  purpurroth  (Alizarin  giebt  sogleich  eine 
purpurrothe  Lösung),  zuletzt  gelbroth ;  überschüssige  Natron- 
lauge bewirkt  auch  dann  noch  eine  dunkelviolette  Färbung ; 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  des  Morindons 
schwarzgrün,  die  des  Älizarins  rothbraun.  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  keine  Phtalsäure,  sondern  nur  Oxalsäure. 
Das  optische  Verhalten  des  Morindons  stimmt  mit  dem  von 
S  tokos  angegebenen  überein.  Aus  der  Analyse  des 
Morindons  berechnet  Stein  vorläufig  die  Formel  €i4Hg08. 
carminiiare.  ^^  Hlasiwctz  uud  A.  Grabowski  (1)  haben  nach- 
gewiesen, dafs  die  Carminsäure  ein  Glucosid  ist.  Sie  zer- 
fallt beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker 
und  in  einen  als  Carmmroth  bezeichneten  Körper.  Zur 
Darstellung  dieser  Spaltungsprodukte  wird  der  durch  Blei- 
zucker in  einem  filtrirten  Cochenilleabsud  entstehende  vio- 
lette Niedersclilag,  nach  sorgfältigem  Auswaschen,  noch 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das 
dunkelrothe  (durch  Schwefelwasserstoff  völlig  von  Blei  be- 
freite) Filtrat  in  einem  Kolben  mit  aufrecht  stehendem 
Kühler  einige  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure  (auf  1  Pfd. 
Cochenille  10  CC.  concentrirte  Säure)  gekocht.  Man  ver- 
mischt nun  die  Flüssigkeit  mit  aufgeschlämmtem  kohlens. 
Baryt,  bis  sowohl  der  Niederschlag  wie  die  Flüssigkeit 
eine  violette  Farbe  annehmen,  filtrirt .mögUchst  rasch  und 
fS.llt  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  aus.  Der  Nieder- 
schlag (A)  enthält  das  Carminroth,  die  meist  röthlich  ge- 
färbte Flüssigkeit  den  Zucker.  Letztere  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  das  entßlrbte  Filtrat  vorsichtig,  am 
besten  unter  der  Luftpumpe  verdampft,  wo  ein  honiggelber 
Bückstand  bleibt,  aus  welchem  durch  Alkohol  Zuckerbaryt, 
GeHgBaOö;  in  weifsen,   beim  Trocknen  gummiartig  wer- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abtb.) ,  679 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXLI,  829;  im  Anszug  ZeiUchr.  Chem.  1867,  207;  J.  pr.  Chem.  C, 
829;  Chem.  Centr.  1867,  721;  Yorlftoilge  Anzeige  Wien.  aoad.  Ans. 
1866,  181 ;  Zeitsehr.   Chem.  1866,  878;  Instit  1866,  848 
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denden  Flocken  gefiLllt  wird.  Der  daraus  abgeschiedene  o»»«««««»- 
Zncker,  GeHioO»  bei  50^  GßHe©*  bei  100«,  ist  eine  honig- 
gelbe, amorphe,  hjgroscopische  Masse  von  schwachem 
Caramelgeruch  und  bitterlicheih  Geschmack ;  er  reducirt 
sehr  leicht  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  giebt  noch 
in  kleiner  Menge  die  Pettenko fernsehe  Probe,  löst  sich 
kaum  in  Alkohol  und  ist  weder  gährungsfahig  noch  optisch 
wirksam.  —  Zur  Darstellung  des  Carminroths  wird  der 
mit  Wasser  angerührte  Niederschlag  (A)  durch  verdünnte 
Salzsäure  zersetzt,  bis  beim  Zutröpfeln  der  Säure  die  in 
Scharlachroth  übergegangene  Farbe  sich  nicht  weiter  ändert. 
Das  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  wird 
nun  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  extractartige  Rück- 
stand in  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  klare  Lösung  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ganz  ausgetrocknet. 
Man  erhält  so  das  reine  Carminroth,  GnHisOr,  als  dunkel- 
purpurrothe  glänzende  Masse  mit  grünem  Beflex,  die  zu 
einem  dunkel  -  zinnoberrothen,  sehr  wenig  hygroscopischen 
Pulver  zerreiblich  ist,  sich  m  Wasser  und  Alkohol  mit  schön 
rother  Farbe  löst,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.  Es  hinter- 
läfst  beim  Verbrennen  eine  Spur  ans  Kalk,  Phosphorsäure 
und  Eisen  bestehender  Asche.  Vermischt  man  die  alko- 
holische Lösung  des  Carminroths  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  EaU,  so  entsteht  ein  Anfangs  rother,  dann 
violetter  Niederschlag  der  Kali  Verbindung,  GnHioKsOt, 
(bei  130^),  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  bei 
Lttftabschlufs  zu  einer  dunkelvioletten  Masse  eintrocknet 
In  der  tief  purpurroth  gefärbten  wässerigen  Lösung  dieser 
Kaliverbindung  entstehen  durch  Chlorbaryum,  Chlorcalcium 
oder  Zinkvitriol  dunkelviolette  Niederschläge,  deren  Zu- 
sammensetzung den  Formeln  GnHioBasOT,  GuHioCasOT 
und  GhHioZu^Ot  entspricht.  Eine  andere  Zinkverbindung, 
GiiHiiZuOt,  setzt  sich  beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Carminroth  (oder  von  Carminsäure)  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  überschüssigem  Zink  als  im  durchscheinenden 
Licht  grün  erscheinende  pulverige  Masse  ab.  *  Kocht  man 
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oanaitiaare.  ^[j^q  Lößoiig  dös  Carminroths  mit  Zink  und  Schwefelsfiore 
oder  erwärmt  man  sie  bei  LuftabBchlnfa  mit  Natriumamal- 
gam; Bo  entfärbt  sie  sich  fast  vollständig;  unter  Bildung 
sehr  veränderlicher,  nicht  rein  zu  gewinnender  Producte.  — 
Carminsäure  giebt  mit  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Anfangs  rothcn,  dann  dunkelvioletten  Niederschlag, 
der  bei  Luftabschlnfs  mit  Alkohol  gewaschen  zu  einer 
dunkelvioletten  Masse  eintrocknet,  deren  Zusammensetzung 
bei  125  bis  130«  der  Formel  2Gi7Hi6K2(>,o -f  H«e  ent- 
spricht; die  purpurrothe  wässerige  Lösung  dieser  Eali- 
verbindung  wird  durch  Chlorbaryum,  Cblorstrontium  und 
Chlorcalcium  gefüllt;  die  schwärzlich  violette  Barytverbindung 
entspricht  bei  130^  getrocknet  der  Formel  GnHieBasOio. 
Hiervon  ausgehend  nehmen  Hlasiwetz  und  Grabowski 
flu*  die  Carminsäure  die  Formel  GitHisOiq  an  und  die 
Spaltung  durch  Säuren  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung : 

• 

Carminsäure  Garminrotfa  Zacker 

Erhitzt  man  Carminroth  in  einer  Silberschale  mit  3  Th. 
durch  wenig  Wasser  verflüssigten  Aetzkali's,  bis  eine  Probe 
der  Anfangs  fast  schwarz,  dann  braun  werdenden  Masse 
sich  in  Wasser  nicht  mehr  mit  purpurrother,  sondern  mit 
goldbrauner  Farbe  löst,  so  enthält  dieselbe,  neben  Oxal- 
säure, Bemsteinsäm^e  und  wahrscheinlich  Essigsäure,  ein 
krystallisirbares  Zersetzungsproduct,  das  Coccinin.  Das- 
selbe bildet  sich  auch  bei  gleicher  Behandlung  von  roher 
Carminsäure  mit  4  bis  5  Th.  Kali.  Zur  Abscheidung  des 
Coccinins  wird  die  in  Wasser  gelöste  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigte  Schmelze  nach  dem  Abfiltriren 
einer  harzartigen  Ausscheidung  mit  Aether  geschüttelt  und 
die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Es  bleibt  ein  krystal- 
linischer  Kückstand,  welcher  an  Wapser  die  oben  genannten 
Säuren  abgiebt,  während  das  (stets  nur  in  geringer  Menge 
gebildete)  Coccinin  ungelöst  bleibt.  Es  bildet  nach  dem 
Abpressen  eines  braunen  Extracts  und  Umkrystallisiren 
aus  heifsem*verdünntera  Weingeist  gelbe  flimmernde  Blätt- 
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oheO;  die  in  Masse  einen  Stich  ins  Ghünüche  haben^  unter  c«r«iiii«ar^ 
dem  Mikroscop  aber  als  strohgelbe  rechteckige,  dem  rhom- 
bischen System  angehörende  Täfelchen  erscheinen  und  die 
Farbenerscheinungen  polarisirender  Krystalle  zeigen.  Es 
ist  unl5sUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol ,  schwer 
löshch  in  Aether  und  sehr  leicht  löslich  in  verdtlnnten  Al- 
kalien. Die  alkalische  Lösung  ist  Anfangs  gelb ;  sie  wird 
an  der  Luft;  zuerst  grün,  dann  durch  gemischte  Farben- 
töne hindurch  violett  und  zuletzt  purpurroth ;  die  Lösung 
in  ammoniakalisch  gemachtem  Wasser  färbt  sich  beim 
Schütteln  mit  Luft  bald  violett ;  die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth.  Die  in  der  Kälte  gelbe  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  d«r  Wärme 
oder  durch  Zusatz  einiger  Kömchen  Braunstein  indigblau. 
Mit  Natriumamalgam  wird  die  alkoholische  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Flocken  sogleich  grün  und  dann  an  der 
Luft  dunkelblau,  indem  sich  ein  dunkelblauer  amorpher 
Körper  absetzt.  Die  Analysen  des  Coccinins  entsprechen 
annähernd  der  Formel  GuHi^Os.  Eine  Ammoniakverbin- 
dung, GiiHiyOs  -|-  NH3,  bildet  sich  beim  Leiten  von  Ammo- 
niak über  die  trockene  Substanz ;  die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Bleizucker  einen  gelblichen,  rasch  violett  wer- 
denden Niederschlag. 

Der  von  Stenhouse  (1)  aus  Spartium  seoparium  >«op*rtu. 
dargestellte,  krystallisirte  gelbe  Farbstoff,  des  Scoparin, 
liefert  nach  H.  H  lasiwetz  (2),  ähnUch  wie  das  Quercetin, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  und  Proto- 
catechusäure  als  Endpro  ducte,  vielleicht  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Protocatechu- 
Scoparin  Phloroglacin  sftnre 


(1)  Jahresber.f.  1861,  570.  -  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.Abtb.), 
47;  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXVIII,  190;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  820;  J. 
pr.  Gbem.  XCVIII,  218;  Cbem.  Cestr.  1866,  447;  BalL  soc.  cbim.  [2] 
VI,  411. 
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RhuDiiiiimd  Nach  J.  Lefort  (1)  enthalten  alle  Gelbbeeren 
{graines  de  Nerpruns  tinctartattx ,  von  Rhamnus  infectoriarmii 
tinctoria),  aufser  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rhatnnin ,  noch 
einen  zweiten,  in  der  Zusammensetzung  nicht  verschiedenen, 
aber  in  Wasser  löslichen  Farbstoff,  das  Rhatnne^.  In 
den  Beeren  von  Rhamnus  eatharttca  konnte  Lefort  nur 
Shamnin,  kein  Rhanmegin  auffinden.  Das  Rhamnegin  wird 
erhalten,  indem  man  einen  concentrirten  alkoholischen  Aus- 
zug  der  Gelbbeeren  (graines  de  Perse  ou  d^Avignon)  bei 
niedriger  Temperatur  sich  selbst  überläfst  Es  bildet, 
durch  starken  Alkohol  und  Aether  gereinigt ,  gelblichweifse, 
blumenkohlähnliche,  aus  kleinen  prismatischen  Nadeln 
bestehende  Massen.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  in  heifsem 
Alkohol  löslich.  Durch  Auflösung  in  kalter  concentrirter 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  Rham- 
nin,  ohne  Bildung  von  Zucker.  Salpetersäure,  Salzsäure, 
sowie  auch  mehrere  neutrale  Salze  bewirken  die  nämliche 
Timwandlung.  Es  löst  sich  mit  lebhaft  gelber  Farbe  in 
Alkalien  und  in  alkalischen  Erden  und  bildet  mit  Metall- 
oxyden unlösliche  Verbindungen.  Die  Zusammensetzung 
des  Rhamnegins,  sowie  die  der  Blei-  und  Kupferverbin- 
dung entspricht  den  Formeln  : 

Rbftmnegin  Bleirerbindang         Kapferverbindang 

CiiHeO,  4-  2  HO        Ci,H«Oe  +  PbO        C^HeO,  +  CuO. 

Das  Rhamnin  hat  auch  in  der  Blei-  und  Kupferverbindung 
genau  dieselbe  Zusammensetzung.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  siedendem  Alkohol,  und  verhält 
sich  sonst  wie  das  Rhamnegin'.  Aus  der  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverän- 
dert gefällt.  Man  erhält  es  stets,  wenn  man  die  Gelb- 
beeren mit  Wasser  auskocht.  Aus  dem  erkaltenden  Aus- 
zug scheidet  es  sich  als  lebhaft  citronengelbes  Pulver   ab, 


(1)  CompL  rend.  LXIII,  840;    J.  phann.  [4]  IV,   420;    ZeiUohr. 
Cbem.  1866,  752. 
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weldieB  durch  Waschen  mit  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether 
gereinigt  wird.  — Einer  weiteren  Mittheilung  von  L  e  f  o  r  t  (1) 
über  denselben  Gegenstand  entnehmen  wir  nur  die  Angabe^ 
dafs  beim  Färben  mit  den  Gelbbeeren  sich  das  Rhamnegin 
und  nicht  das  Bhamnin  anf  den  Zeugen  befestige. 

W.  Stein  (2)  untersuchte  einen  von  deVrij  darge- 
stellten;  wahrscheinlich  mit  der  Taigusäure  Arn  audon's  (3) 
identischen  Farbstoff.  Derselbe  findet  sich  in  einem  aus 
Surinam  stammenden  Holz ,  welches  wie  das  Holz  des  Be- 
beerubaums  den  Namen  Grönhart  oder  Greenhart  ftüirt. 
Der  Farbstoff,  das  Grönhartin,  bildet  goldglänzende ;  dem 
Jodblei  ähnliche,  unregelmäfsige  Krystalle,  oder  (aus  Was- 
ser krystallisirt)  deutliche  schiefe  Prismen.  Es  löst  sich 
kaum  in  kaltem  Wasser,  etr^^as  mehr  in  siedendem,  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  absolutem 
Alkohol  und  namentlich  in  heifsem  SOprocentigem  Wein- 
geist. Die  kalt  bereiteten  Lösungen  sind  goldgelb,  die 
heifs  gesättigten  braunroth;  die  weingeistige  schmeckt 
))itter.  Aus  der  braunrothen  Lösung  in  heifser  Salpeter- 
säure wird  durch  Wasser  ein  gelblicher  krystallinischer 
Körper  abgeschieden,  der  beim  Kochen  mit  Chlorkalk 
Chlorpikrin  entwickelt.  Alkalien  färben  die  weingeistige 
Lösung  wie  die  Krjstalle  dunkelroth,  unter  Bildung  von 
im  überschüssigen  Alkali  schwerlöslichen,  in  Wasser, 
Alkohol  und  auch  in  Aether  löslichen  krjstallinischen  Ver- 
bindungen. Alkalische  Kupferoxydlösung  wird  von  dem 
Grönhartin  auch  nach  vorherigem  Kochen  mit  Säuren  nicht 
redudrt.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blutroth,  essigs. 
Thonerde  purpurroth,  ohne  Bildung  eines  Niederschlags; 
mit  essigs.  Kupfer  und  essigs.  Blei  entstehen  nach  einiger 
Zeit  ähnlich  gefärbte  Niederschläge.     Die  Analyse  ergab 


(1)  Gompt.  rend.  LXin,  1081 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  440 ;  J. 
pharm.  [4]  V,  17;  Zeitachr.  Chera.  1867,  94.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
1;  Zeittohr.  Cbem.  1867,  92;  Chem.  Ceotr.  1867,  74;  Bnll.  soc.  chim. 
[2]  VII,  435.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  264. 
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im  Mittel  74,64  pC.  Kohlenstoff  und  5,31  pC.  Wasaerstoff. 
Durch  Einwirkung  von  Bromwasser  entsteht  eine  nicht  ih 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lösliche  Bromverbindung, 
welche  42,6  pC.  Kohlenstoff,  3,69  pC.  Wasserstoff  und 
37,46  pC.  Brom  enthält.  Stein  berechnet  hieraus  die  For- 
mel G3oH28Br409  =  G8oH22Br406  -|"  SHjO. 
cupciimin.  55^  Schlumberger  (1)  hat  das  Verhalten   der  Bor- 

säure gegen  den  Curcumafarbstoff  näher  untersucht.  Die 
Lösung  eines  Alkali' s  bringt  auf  Curcumapapicr  einen  inten- 
siv blutrothen,  rasch  dunkelbraun  werdendenFleck  hervor,  der 
durch  verdünnte  Säuren  heller  wird  und  bei  nicht  zu  lange 
dauernder  Wirkung  des  Alkali's  fast  die  ursprüngliche  gelbe 
Farbe  wieder  annimmt,  andernfalls  aber  schmutzig-oliven- 
farbig wird.  Befeuchtet  man  das  Ciurcumapapier  mit  einer 
Lösung  von  reiner  Borsäure,  so  entsteht  eine  bleibende, 
lebhaft  orangegelbe  Färbung  ohne  röthlichen  Schein,  die 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  röthlicher  wird  und  namentlich  beim  Trocknen 
in  Purpurroth  übergeht.  Durch  eine  Lösung  von  Ammo- 
niak oder  Natron  wird  das  ausgewaschene  Papier  zuerst 
vorübergehend  blau  und  dann  schmutzig-grau.  Kocht  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Curcumin  mit  Borsäure,  so 
bildet  sich  eine  Verbindung  beider,  die  aus  der  erkalteten 
Lösung  durch  Wasser  als  zinnoberrother  Niederschlag 
abgeschieden  wird.  Einmal  wurde  dieselbe  in  orangegel- 
ben Warzen  krystallisirt  erhalten.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol 
mit  orangegelber  Farbe  und  durch  Wasser  namentlich  in 
der  Siedehitze  zersetzbar,  indem  sich  unter  Abscheidung 
eines  gelben  Harzes  Borsäure  löst.  Das  gelbe  Harz,  das 
Paeudocurcumin .    unterscheidet    sich    von    dem    Curcumin 

4 

dadurch,  dafs  es  durch  Borsäure  nicht  geröthet  wird  und 


(1)  Bnll.  80C.  chim.  [2]  V,  194;  Zeitochr.  Chetn.  1866,  388;  Chem. 
Centr.  1866,  964;  Vierteljahrmchr.  pr.  Phann.  XVI,  260. 
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dafs  es  sich  in  Alkalien  mit  grünlich  -  grauer  Farbe  löst.  ^*"<»»^"- 
Es  bildet  nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen  glasartige 
dunkelgelbe  Blättchen  ^  welche  sich  nicht  in  Wasser^  aber 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  auch  in  Aether  oder  Benzol 
lösen.  Kocht  man  die  orangegelbe  alkoholische  Lösung 
der  Borsäureyerbindung  mit  einer  MineralsäurC;  so  fiirbt 
sie  sich  rasch  blutroth  und  beim  Erkalten  setzt  sich  ein  körni- 
ger, fast  schwarzer  Körper  ab,  welchen  Schlumberger 
als  jRosocyanin  bezeichnet.  Zur  Darstellung  desselben  er- 
hitzt man  den  auf  1800  Orm.  verdampften  alkoholischen 
Auszug  von  2  Kilogrm.  Curcuma  mit  150  Grm.  krystal- 
lisirter  Borsäure  und  600  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
im  Wasserbad,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  durch  Am- 
moniak rein  blau  gefärbt  wird.  Das  abgeschiedene  unreine 
Rosocyaniu  wird  zuerst  mit  wässerigem  Alkohol,  dann  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen ,  nach  dem  Trocknen  in  einer 
Mischung  von  2  Th.  Alkohol  xmä  1  Th.  Essigsäure  ge- 
löst und  die  aus  dem  heifsen  Filtrat  sich  absetzende 
Verbindung  von  noch  beigemengtem  Pseudocurcumin  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Aether  getrennt.  Das  hierbei  un- 
gelöst bleibende  reine  Rosocjanin  (etwa  120  Grm.)  bildet 
eine  aus  feinen  verfilzten  Nadeln  bestehende  Masse  von 
schön  grünem  Reflex.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
Benzol  und  Aether,  aber  leicht  und  mit  prachtvoll  rother 
Farbe  löslich  in  Alkohol,  insbesondere  wenn  diesem  ein 
Tropfen  einer  Säure  zugefügt  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  beim  Sieden  zuerst  blutroth,  dann  gelb, 
und  enthält  nun  Pseudocurcumin,  welches  sich  nicht  wieder 
in  Curcumin  oder  in  Rosocyanin  umwandeln  läfst.  Ver- 
setzt man  die  alkoholische  Lösung  des  Bosocjanins  mit 
einem  Tropfen  Natron  oder  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich 
sogleich  rein  blau,  ähnlich  wie  eine  ammoniakalische 
Kupferoxydlösung.  Durch  Sättigen  mit  einer  Säure  erscheint 
die  firühere  rosenrothe  Farbe  wieder;  an  der  Luft,  weniger 
rasch  wenn  ein  Ueberschufs  des  Alkaffs  vermieden  wurde,  • 

geht  das  Blau  in  ein  schmutziges  Grau  über.     Kalk-  und 


gg^  Organiflche  Chemie. 

BarytwasBer  geben   mit   den   Lösungen   des   Bosocyanins 
schön    blaue   Niederschläge;    welche   beständiger    als   die 
Alkaliverbindungen  zu  sein  scheinen.   Die  Zusammensetzung 
dieser  Körper  wurde  nicht  ermittelt 
Qnerooün.  jf^^^^jj  ^^  RochUdcr  (1)  fludct  sich  in  den  grünen 

Theilen  der  Calluna  vulgaris  Salisb.  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Menge  von  Quercetin  ^  welches  sich  neben  wachsarti- 
gen und  fetten  Substanzen  durch  Auskochen  mit  Wein- 
geist entziehen  läfst.  Destillirt  man  nach  dem  Abfiltriren 
des  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Wachses  den  Wein- 
geist ab;  so  ^ebt  das  wässerige  Extract  das  gelöste  Quer- 
cetin an  Aether  ab,  welches  durch  Lösen  in  Weingeist^ 
Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifser  Essig- 
säure zu  reinigen  ist.  Für  das  so  erhaltene^  bei  127^  im 
Kohlensäurestrom  getrocknete  Quercetin  fand  Kochleder 
eine  der  Formel  C54Hi90g5  entsprechende  Zusanmien- 
setzung. 
Lnieoun.  Rochlcder  (2)  theilt  femer  die  Resultate  von  Versu- 

chen mit,  welche  Breuer  über  die  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kalihydrat  auf  Luteolin  ausgeftüirt  hat.  Zur 
Darstellung  des  Luteolins  wurde  Wau  mit  Wasser,  dem 
der  achte  Theil  von  50procentigem  Alkohol  zugesetzt  war, 
ausgekocht,  das  Decoct  siedendheifs  abcolirt  imd  bis  zur 
Entfernung  des  Alkohols  erhitzt.  Das  beim  Erkalten  in 
grauen  Flocken  sich  abscheidende  unreine  Luteolin  wurde 
in  wenig  heifsem  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  in  Wasser 
filtrirt,  die  trübe  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  der 
beim  Erkalten  abgeschiedene  Farbstoff  nach  dem*  Verfah- 
ren von  Moldenhauer  (3)  weiter  gereinigt.  Zum  Um- 
krTstallisiren  desselben  eignet  sich  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  Glycerin.    Beim  Schmelzen  des  Luteolins  mit  Kali- 

(1)  Wien.  Äcad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  869;  J.  pr.  Cham.  XCVIII, 
879;  Chem.  Centr.  1866,  991  ;  Zeitochr.  Chem.  1866,  847.  —  (t)  Wien. 
Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.) ,  127 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  602 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  488;  Chem.  Centr.  1867,  710;  Bull.  goo.  ohim.  [2]  YIII, 
122.  -   (8)  Jahresber.  f.  1856,  634. 
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hydrat    spaltet    sich    dasselbe;    unter    Entwickelung    von    ^ateoun. 
Wasserstoflf,  in  Phloroglucin,  ^eHeOs;  und  in  Protocate- 
chusäure ,  GrHeO«.    Mit  Zugrundelegung  der  von  Melden- 
hauer  für  das  Luteolin  berechneten  Formel  erfolgt   die 
Spaltung  nach  der  Gleichung  : 

Protocatecha- 
Luteolin  Phloroglucin  säure 

Das  Luteolin  Ififst  sich  ebensowohl  als  eine  Verbindung  des 
Phloroglucins  wie  des  Morins  betrachten.  Im  ersteren 
Falle  wäre  es  der  neutrale  Aether  der  zweibasischen  Säure, 
GsHeBi,  im  anderen  Falle  die  Morinverbindung  einer  der 
Protocatechusäure  homologen  Säure  : 

Luteolin 

€soHu^8    —     2€.He^,    +    €aHe04     -    2H,0 

Morin 

Nach  der  Angabe  von  Thomas  (1)  enthält  die'**^.*" 
Sericographia  Mohitli  (eine  in  Mexico  einheimische  und  von  MouaL 
den  Eingeborenen  gegen  Ruhr  angewendete  AcanthacÄe) 
einen  blauen,  gegen  Säuren  und  Basen  wie  Lackmus  sich 
verhaltenden  Farbstoff,  der  durch  Ausziehen  der  frischen 
Blätter  mit  Wasser ,  Aufkochen  der  abgegossenen  Flüssig- 
keit, Verdampfen  des  Filtrats  und  nochmaliges  Lösen  des 
Kückstands  als  amorphe,  dunkelblaue,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse  erhalten  werden  kann.  Zieht  man  die  Blät- 
ter bei  Abschlufs  der  Luft  mit  ausgekochtem  Wasser  aus, 
so  erhält  man  eine  grünliche  Lösung,  die  beim  Schütteln 
mit  Luft  blau  violett  wird,  mit  Zinnchlorür  sich  Anfangs 
entfärbt  und  dann  einen  dunkelgrünen  flockigen  Nieder- 
schlag absetzt.  Thomas  bezeichnet  den  ursprünglich 
farblosen  Bestandtheil  der  Pflanze  als  Mohitltn,  das  giiine 
Oxjdationsproduct  als  Mohülem  und  die    blaue   Salze    er- 


(1)  J.  pharm.  [4]  III»  251 ;    Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  266 ;   Zeitsohr. 
Chetn.  1866,  876. 
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zeugende  Säure  als    Mohitltnsäure.     Im  reinen  Zustande 
sind  diese  Körper  jedoch  noch  nicht  bekannt. 
Rotb«rF<irb-         E.  PriUicux  (1)    theilt    einige  Beobachtungen  mit 

Tmnban.  übcr  dcu  violctten  oder  rothen^  nicht  in  Wasser  aber  in 
Alkohol  löslichen  Farbstoff;  der  sich  in  den  Hüllen  der 
schwarzen  Trauben  abgelagert  findet. 

Pieehteu.  O.  Hcssc  (2)  hat  Mitheilungen  über    die  wichtigsten 

Orseilleflechten  und  Chromogene  gemacht.  Die  unter- 
suchten Flechten  waren  entweder  Bocceüa  fuctformis 
(im  Handel  als  Lima  ^  Angola  ^  MozambiquC;  Zanzibar  und 
Ceylon  bezeichnet),  mit  bandförmigem^  ziemlich  verästelten 
fufslangen  Thallus  und  seitlich  gestellten  Apothecien^  oder 
die  vom  Cap  vert  und  den  Cap  verdischen  Inseln  ver- 
sandte i2occeZ/a /tnc/oria  D  e  c. ,  welche  einen  pfriemenförmi* 
geu;  stielrunden ;  wenig  verzweigten  ThaUus  besitzt,  auch 
seltener  fructlficirt  als  erstere  Art.  Von  diesen  beiden 
Arten  enthält  die  R.  fuctformis  nur  Erythrin,  die  B. 
Hnctoria  dagegen  Lecanorsäure.  —  Die  Darstellung  der 
Lecanorsäure  gelingt  nach  Hesse  am  besten  durch  Be- 
handlung der  Flechte  mit  Aether,  der  dann  nach  dem 
Abdestilliren  einen  grünlichweifsen  krjstallinischen  Rück- 
stand läfst.  Derselbe  wird  in  Kalkmilch  gelöst,  das  Fil- 
trat  mit  Schwefelsäure  gefallt  und  der  mit  Wasser  ge- 
waschene Niederschlag  aus  heifsem  Alkohol  umkrjstallisirt 
Weniger  vortheilhaft  ist  die  Extraction  der  Flechte  mit 
Kalkmilch,  weil  die  aus  der  Lösung  abgeschiedene  gallert- 
artige Säure  einen  gelbbraunen  Farbstoff  enthält,  der  nur 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  beseitigt 
werden  kann.  In  beiden  Fällen  ist  die  gereinigte  Säure 
mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Aether  zu 
behandeln,  wodurch    eine    darin   schwer  lösliche  Substanz 


(1)  Compt.  reiid.  LXII,  752;  J.  pharm.  [4]  III,  337;  Vierteljahrs- 
sehr.  pr.  Pharm.  XVI,  440.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX ,  22 ; 
Zeitechr.  Chem.  1866,  481;  J.  pr.  Chem.  G,  164;  Chem.  Centr.  1866, 
673;  Bull.  aoc.    chim.  [2]  VlI,  263. 
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abgeschieden  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet 
und  der  Bückstand  nochmals  aus  heifsem  Alkohol  umkrj- 
Btallisirt  Die  Säure  hat  die  von  Schunck  gefundene 
Zusammensetzung  GieHuO?  -|-  H^O;  sie  verliert  den 
Wassergehalt  (5,35  pC.)  leicht  bei  100^  1  Th.  erfordert 
bei  200  24  Th.  Aether  zur  Lösung  (nach  SchunckSOTh. 
bei  150);  sie  schmilzt  bei  153^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit; die  sich  bald  unter  Eohlensäureentwickelung  zersetzt. 
Leitet  man  durch  die  Lösung  der  Säure  in  Barytwasser 
Kohlensäure,  so  entsteht  eine  längere  Zeit  haltbare  neu- 
trale Lösung  von  lecanors.  Baryt,  wodurch  ein  Mittel  zur 
Trennung  der  Lecanorsäure  vom  Erythrin  gegeben  ist. 
Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  lecanors.  Baryts  mit 
einem  Ueberschufs  an  Baryt  nur  so  lange,  bis  durch 
Salzsäure  kein  gelatinöser  Niederschlag  mehr  entsteht,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Orsellinsäure 
ab.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  orsellins.  Aethyl 
nach  der  Gleichung  I;  man  erhält  aber  etwas  weniger  als 
die  theoretische  Menge  an  orsellins.  Aethyl  (statt  61,6  nur 
57,6  pC),  sofern  ein  Theil  der  Säure  mit  dem  Wasser 
des  Alkohols  nach  der  Gleichung  II  zerfallt  : 

LecADorsKure  Orcin        OneUins.  Aethyl 

Orsellinsaare 
II    OieH^Oy  +  H,0      ==  €^,  +  O^HgO,  +  G^B^^^. 

Mit  Amylalkohol  entsteht  in  analoger  Weise  orsellins. 
Amyl.  —  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  der  Lecanor- 
säure in  kleinen  Portionen  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Brom,  bis  das  letztere  nur  schwierig  absorbirt  wird, 
so  entsteht  Dibromlecanorsäure,  ^leHisBr^Oy,  welche  durch 
Umkrystallisiren  des  mit  Wasser  gewaschenen  Verdampfangs- 
rückstands  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  in  weifsen  Prismen  erhalten  wird.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  als  die 
Lecanorsäure  und  i&rht  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Eisenchlorid  purpurviolett,    mit  Chlorkalk  blutroth.     Sie 

JahrMb«rleht  f.  Oh«ai.  v.  •.  w.  fBr  18M.  ^^ 
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Fieebten-  Bchmilzt  uiiter  EntwickeluDs:  von  Kohlensäure  bei  179« 
und  zerfallt  beim  Kochen  mit  BarytwaBser  unter  Bildung 
von  kohlen».  Baryt,  Brorabarjrum  und  einer  gelben  Sub- 
stanz. Tetrabromlecanor säure  y  GieHioBriO?,  bildet  sich 
beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  ätherische  Lösung  der 
Lecanorsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blafsgelbeO; 
bei  etwa  157^  schmelzenden  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Anunoniak  und  Barytwasser  lösen  und 
aus  letzteren  durch  Säuren  als  gelbliches  Oel  gefällt  wer- 
den. Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  und  verhält 
sich  gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  wie  die  ursprüng- 
liche Substanz;  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht 
kohlens.  Baryt,  Brombaryum  und  eine  gelbe  harzige  Sub- 
stanz. — -  Das  wie  oben  erwähnt  in  der  bandförmigen 
Roccella  fuciformia  sich  findende  Erythrin  wird  am  vortheil- 
haflesten  mit  Kalkmilch  nach  dem  Verfahren  von  Sten- 
house  (1)  gewonnen,  nur  mufs  man  sich  vor  der  Fällung 
mit  Salz-  oder  Schwefelsäure,  durch  einen  vorläufigen  Ver- 
such überzeugen,  dafs  durch  Kohlensäure  auch  alles  Chromo- 
gen  gefallt  wird,  sofern  der  Boecella  fucifarmis  häufig  eine 
andere,  der  R,  tinctoria  sehr  ähnliche  Flechte  beigemengt 
ist,  deren  Chromogen  durch  Kohlensäure  nicht  abgeschie- 
den  wird.  Die  von  Hesse  mit  Erythrin  von  verschiedenen 
Flechten  (Angola,  Zanzibar,  Madagascar,  Ceylon,  Lima) 
ausgeführten  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  GsoHtiOio 
überein  (2) ,  ebenso  entspricht  die  Menge  der  (als  kohlens. 
Baryt  geftindenen)  Kohlensäure  der  Gleichung  : 

Erythrin  Erythrit  Oroin 

€»H„^io  +  2  H,0  =  2  €0,  +  04Hio^4  +  » C^H«^. 

Das  lufttrockene  Erythrin  enthält  noch  1  Vs  Molecttl  (6  pG.) 
Krystallwasser ,  welches  zum  Theil  im  Exsiccator,  voll- 
ständig bei  100^  entweicht.  Das  Bleisalz  ist  dann 
2G,oHi9Pb8eio  +  3H89,  das  Tr%brom&rythrin2G^i^v^Qi^ 


(1)  Jahreaber.  f.  18*V48.  750.  —  (2)  Jahreaber.   f.    1866,  689. 
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-|-3HgO  (1).  Bezüglich  der  früheren  Angabe  (2),  dafa  "*«"•». 
das  Erythrin  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  wenig 
Natronlauge  lebhaft  Kohlensäure  entwickele^  findet  Hesse 
jetzt;  dafs  dieses  abnorme  Verhalten  durch  Spuren  frem- 
der Substanzen  bedingt  sei;  die  auch  den  Schmelzpunkt 
beträchtlich  erniedrigen  könnten.  Beim  Kochen  des  Ery- 
thrins  mit  Alkohol  entsteht  bekanntlich  orsellins.  Aethyl 
und  Pikroerythrin  nach  der  Gleichung  I;  der  Wasserge- 
halt des  Alkohols  bedingt  jedoch  eine  zweite  Zersetzung 
nach  U;  in  der  Art;  dafs  bei  Anwendung  von  absolutem 
Alkohol  annähernd  die  berechnete  Menge  (46,4  pC.)  orsellins. 
Aethyl;  mit  verdünntem  Alkohol  aber  im  Verhältnifs  weni- 
ger erhalten  wird  : 

Erythrin  Pikroerythrin      OrsellinB.  Aethyl 

I    €«Ä,ö,o    +    €IÄ^    =    €„H,eO,     +    €aH,(€,H5)04 

Orcin 
II  €wH„^,o  +  H,0  =*€„H„Ot  +  GtHsO,  +  €0,. 
Gegen  Aether  verhält  sich  das  Erythrin  indifferent,  es 
erfordert  bei  20^  328  Th.  zur  Lösung.  Beim  Kochen  mit 
Amylalkohol  entsteht  Pikroerythrin  und  orsellins.  Amyl, 
welche  beide  krystallisiren  (3)  : 

Erythrin  Pikroerythrin        OrBellins.  Amyl 

Pikroerythrin  erhält  man  besonders  leicht  und  rein  durch 
mehrstündiges  Kochen  von  Erythrin  mit  Amylalkohol. 
Nach  erfolgter  Zersetzung  destiUirt  man  einen  Theil  des 
Amylalkohols  ab  und  verjagt  dann  den  Rest  im  Wasser- 
bade,  wo  sich  nach  und  nach  orsellins.  Amyl  als  farbloses 
Oel  abscheidet,  während  das  Pikroerythrin  aus  der  bei 
etwa  40®  abfiltrirten  Flüssigkeit  in  weifsen  seideglänzenden 
Prismen  anschiefst.  Es  entspricht  aus  Wasser  krystallisirt 
der  Formel  GijHieGi  +  3H80,  und  verwittert  unter  Ver- 


(1)  Jahrceher.  f.  1861,  699.  —  (2)  EbendaselhBt.  —  (8)  Auch 
Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  856)  beobachtete  hierbei  die 
Bildung  einer  in  platten  Nadeln  krystallisirenden  Yerbindiing,  die  Er 
ffir  orseÜinB.  Amyl  hielt 
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"tMrT'  lust  des  Wassergehalts  zu  einem  weifsen  Pulver.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  erleidet  es  keine  Veränderung.  — 
Orsellinsäure  erhält  man  leicht  in  folgender  Weise  :  Man 
erhitzt  die  Lösung  des  Erythrins  in  Barytwasser  im  Was- 
serbad bis  zur  Ausscheidung  von  kohlens.  Baryt  und  ver- 
setzt dann  in  kurzen  Zeiträumen  eine  Probe  der  Lösung 
mit  Salzsäure.  Sobald  hierdurch  kein  gallertartiger  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  ühersättigt  man  die  ganze  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure ;  worauf  die  Abscheidung  der  Orsellinsäure 
bald  erfolgt.  Sie  schmilzt  bei  176^  und  zerfallt  hierbei 
nach  und  nach  in  Kohlensäure  und  Orcin.  Sie  löst  sich 
bei  20^  in  4,ö  Th.  Aether  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkohol;  ähnlich  wie  mit  Wasser^  in  Kohlensäure  und 
Orcin,  unter  Bildung  von  nur  sehr  wenig  orsellins.  Aethyl. 
Das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  orsellins.  Amyl, 
€8H7(G6Hn)04,  erstarrt  nach -kurzer  Zeit  zu  einer  Krystall- 
masse,  welche  nach  dem  Abpressen  und  Behandeln  mit 
kohlens.  Natron  in  ätherischer  Lösung,  aus  letzterer  in 
weilsen  glasglänzenden  Prismen  anschiefst.  Es  schmilzt 
bei  76^,  erstarrt  bei  68^,  destillirt  unzersetzt  und  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Amylalkohol, 
so  wie  in  Ammoniak,  schwieriger  in  kohlens.  Natron; 
in  alkoholischer  Lösung  färbt  es  sich  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett;  mit  Chlorkalk  blutroth;  Bleizucker  giebt 
damit  keinen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

OrBellinB.  Amjl  Orcin       Amylalkohol 

G8H,(€,Hu)04  +  H,0   =   €^,  +  €,HeO,   +   €,H„0. 

DtbramarseUinsäure,  G^H^^r^^^,  entsteht  beim  vorsichtigen 
Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Orsellinsäure 
mit  einer  solchen  von  Brom,  so  lange  als  letzteres  ver- 
schwindet (1).  Die  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibende 
Säure  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alko- 


(1)  Bei  Uebersohnfs  an  Brom  entsteht  hierbei  Tribromorcin  (Jah- 
reaber.  f.  1861,  700). 
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hol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  kleine  weifse  Prismen^  ^^T 
die  sich  nur  schwer  in  heifsem  Wasser^  aber  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  lösen;  die  Lösung  in  Ammoniak  oder 
Barytwasser  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
kohlens.  Salz  und  einer  gelben  Substanz ;  beim  Kochen 
mit  reinem  Wasser  entweicht  nur  Kohlensäure  und  die 
Lösung  enthält  eine  krjstallisirbare  Säure  (Dibromorcin  ?). 
Die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus^  wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelblau;  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt  und 
giebt  mit  Bleizucker  einen  amorphen,  in  verdünnter  Essig- 
säure schwer  löslichen  Niederschlag.  Salpeters.  Silber  be- 
wirkt erst  nach  längerem  Kochen ,  reichlicher  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  Abscheidung  von  Bromsilber.  Diörom- 
oraellina.  Amyl,  G8H6(G5Hii)Br804,  wird  in  analoger  Weise 
aus  dem  orsellins.  Amyl  erhalten,  wie  die  Dibromorsellin- 
säure  aus  der  Orsellinsäure.  Es  krystallisirt  in  weifsen 
Prismen,  schmilzt  bei  73^,8,  erstarrt  bei  47*^,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  und 
giebt  in  alkoholischer  Lösung  einen  weifsen  amorphen 
Miederschlag,  dessen  Bleigehalt  der  Formel  6i8HieBr204, 
PbjO  entspricht.  Gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  ver- 
hält sich  der  Aether  wie  das  orsellins.  Amyl. 

Die  auf  den  Chinarinden  vorkommende  Bartflechte  <?"*»°»"»*"- 
(üanea  barbata  Hoffm.)  enthält,  nach  O.  Hesse  (1), 
einen  der  Usninsäure  nahe  stehenden,  als  Carbonusntnsäure 
bezeichneten  Körper.  Man  erhält  denselben  durch  Ueber- 
giefsen  der  mit  Wasser  eingequellten  und  mit  Kalkhydrat 
vermischten  Flechte  mit  verdünntem  Weingeist,  Fällen  der 
abfiltrirten  und  etwas  erwärmten  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  wenig  Salzsäure  und  nochmalige  gleiche  Behandlung 
des  Niederschlags  mit  Kalkhydrat,  Weingeist  und  Salz- 
säure.   Die  schUefslich  aus  Aether  umkrystallisirte  Carbon- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVU,  241 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  192 ; 
Chem.  Centr.  1866,  123;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  466;  Ball.  soo.  ohim. 
[2]  VI,  146. 
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^""aalir*"'  usmnßäure  bildet  schwefelgelbe  Prismen;  welche  sich  niofat 
in  Wasser,  nur  schwer  in  Alkohol  und  bei  20^  in  334  Th. 
Aether  lösen.  Aus  der  Lösung  in  Alkalien  oder  Kalk 
wird  sie  durch  Kohlensäure  abgeschieden;  Chlorkalk  oder 
Eisenchlorid  bewirken  damit  so  wenig  wie  mit  Usninsäare 
eine  Färbung.  Beim  Sieden  mit  Alkohol  oder  bei  der 
Einwirkung  von  Barytwasser  im  Sonnenlicht  entsteht  neben 
Kohlensäure  eine  durch  Salzsäure  (allbare,  in  Prismen 
krystallisirende  Säure,  vielleicht  Everninsäure.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Carbonusninsäure  entspricht  der  Formel 
GigHieOs ;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  195®,4,  während  die 
Usninsäure,  GisHisO?,  bei  201^,8  schmilzt. 


"Hf-"         Paye^  (1)    «"cl^t  i«  «i°er  Abhandlung  über  „Stärk- 

z?o\e'r;  mchl,  Dcxtriu  und  Holzfaser^  von  Neuem  die  Angabe  von 

n.  i.  w.    Musculus  (2)   über    die   Einwirkung   der   Diastase    auf 

Btirk^M  Stärkmehl  zu   widerlegen    und  zeigt,  dafs  die  Menge  des 

entstehenden  Zuckers  weit  gröfser  ist,  als  sie  Musculus 

annimmt.    Beim  Erwärmen  von   100  Grm.  Stärkmehl  mit 

15  Grm.  gepulvertem  Malz  und  1000  CG.  Wasser  auf  10^ 

enthielt  die  Flüssigkeit   in  pC.  des  trockenen  Rückstands  : 

nach  20  Minuten        28  Min.  60  Min.        iVi  Stande 

Zucker  17,9  20,9  25,8  26,08. 

Das  Maximum  der  Zuckerbildung  (52,7  pC.)  wird  erreicht, 
wenn  man  10  Grm.  Stärkmehl  mit  400  Grm.  Wasser  in 
Kleister  verwandelt  und  das  auf  40^  erkaltete  Gemenge 
mit  2  Grm.  gepulvertem  Malz  4  Stunden  lang  auf  der 
angegebenen  Temperatur  erhält.  —  Zur  Darstellung  einer 
wirksamen  Diastase   empfiehlt    Pajen,   Gerste    von    dei* 


(1)  Ann.  ob.  pbyg.  [4]  VII,  882;  im  Auszug  Zeiteobr.  Cbem.  1866, 
334.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1860,  502;  f.  1865,  597. 
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leteten  Ernte  zu  nehmen,  welche  ohne  alle  Bchimmel-  i:*"?l!r*. 
bildong  keimte.  Wenn  die  Keime  die  Gröfse  des  Samens  "*"*  »•««»*»• 
erreicht  haben,  werden  sie  in  einem  Lnftstrom  von  höchstens 
ÖO^  getrocknet  und  (nach  dem  Auslesen  der  nicht  gekeim- 
ten Kömer)  im  gepulverten  Zustande  mit  etwa  2  Vol. 
Wasser  1  bis  2  Stunden  bei  30^  macerirt.  Die  rasch  ab- 
geprefste  und  iiltrirte  Flüssigkeit  wird  nun  im  Wasser- 
bad auf  etwa  70^  erwärmt  und  nach  dem  Abfiltriren  der 
coagulirten  Eiweifskörper  sogleich  unter  Umrühren  mit 
Alkohol  gefallt.  Die  abfiltrirte  Diastase  wird  noch  feucht 
auf  einer  Forcellanplatte  ausgebreitet  und  bei  niederer 
Temperatur  im  leeren  Baum  oder  in  einem  Luftstrom  ge- 
trocknet. —  Fayen  erwähnt  noch;  dafs  nach  der  Ansicht 
von  Musculus  bei  der  Branntweingewinnung  Vs  des 
Stärkmehls  verloren  gehen  würden,  während  doch  in  den 
Brennereien  über  66  pC.  des  Stärkmehls  als  Alkohol  ge- 
wonnen werden.  Die  Umwandlung  des  Stärkmehls  in 
Zucker  mittelst  Schwefelsäure  erfolgt  am  vollständigsten 
(bis  zu  80,5  pG.)  bei  Anwendung  von  2,5  bis  3  Th.  Säure 
auf  100  Th.  Stärkmehl.  Salzsäure  bewirkt  die  Umwand- 
lung unter  gleichen  Verhältnissen  noch  etwas  rascher  und 
vollständiger  (bis  zu  85,5  pC).  —  Nach  dem  Verfahren 
von  Bach  et  zur  Gewinnung  von  Zucker  und  (zu  Papier 
verwendbarer)  Holzfaser  aus  Holz  werden  Spähne  von 
Tannen-,  Buchen-  oder  Pappelholz  10  bis  12  Stunden  lang 
mit  Wasser  gekocht,  welches  Vio  Salzsäure  enthält.  Es 
werden  hierbei  nur  die  weniger  dichten  Theile  der  Faser 
gelöst  und  in  Zucker  verwandelt;  Holz  liefert  so  21,6  bis 
22,9  pC,  Stroh  25,4  pC.  Zucker.  —  Aus  dem  Mark  ver- 
schiedener Pflanzen  (z.  B.  Phytolacca  dioica  und  Aralia 
papyrifera)  läfst  sich  leicht  reine  Cellulose  gewinnen,  wenn 
man  dasselbe  8  bis  14  Tage  lang  kalt  mit  1  Vol.  Salz- 
säure und  9  Vol.  Wasser  macerirt  und  den  ungelöst  bleiben- 
den Theil  mit  Wasser  und  dann  mit  Ammoniak  auswascht.  — 
In  dem  holzigen  Gewebe  vieler  Bäume  und  Sträucher,  und 
zwar  nicht  nur  in  den  Zellen,  sondern  auch  in  den    cjlin- 


0g^  OrgttniMhe  Chamie. 

solk^hi  «irischen  Höhlungen  der  Faser  findet  sich  nach    Payen 

u«d  DextiiB.  g^^   Stärkmehl.      Er   bestätigt  femer  die  Angabe  von 

Tieghems  (1)^  dafs  sich  die  Faser  des  Holzes  der  Ooni- 

feren  in  Berührung  mit  Salzsäure   (1  Vol.  Säure^  9  Vol. 

Wasser)  violett  oder  rosenroth  färbt. 

Flückiger  (2)  bestimmte  das  spec.  Qew.  des  Stärk- 
mehls (und  des  Gummi' s)  im  lufttrockenen  wie  im  bei  100^ 
getrockneten  Zustande ;  unter  Anwendung  von  Petroleum. 
Er  fand  für  : 

Arrow-Root  Kartoffelst&rke  Gummi 

bei  lOQO  bei  100<^  bei  100<^ 

Speo.  Gew.  lafttr.       getr.  lufttr.       getr.         lufttr.     getr. 

bei  17  b.  W        1.6045     1,5684         1,5029      1,6380         1,487      1,525. 

Magno  Lahens  (3)  schreibt  das  Verschwinden  der 
Farbe  der  Jodstärke  beim  Erhitzen  der  Zersetzung  der 
blaueu;  in  der  Kälte  beständigen  Verbindung  zu^  und  geht 
dabei  von  nachstehenden  Beobachtungen  aus:  Wenn  man 
eine  Jodstärkelösung  nur  so  weit  erhitzt  ^  dafs  eben  die 
blaue  Farbe  verschwindet,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich 
die  orangegelbe  Färbung  einer  wässerigen  Jodlösung  aii; 
und  in  einer  zum  Sieden  erhitzten  filtrirten  Stärkelösung 
erscheint  die  blaue  Farbe  auch  bei  gröfserem  Jodzusatz 
nicht.  Erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Köhren  Lösungen 
von  ungleicher  Concentration  langsam  im  Wasserbad ,  so 
entfärben  sich  dieselben  nach  und  nach  und  zwar  die  am 
wenigsten  gefärbte  zuerst. 

A.  Busse  (4)  untersuchte  die  jungen  Pflanzen  und 
Kömer  verschiedener  Getreidearten,  die  Kartoifeln,  Boletus 
cervinus  und  Galläpfel  auf  einen  Gehalt  an  Dextrin,  und 
fand  dasselbe,  in  sehr  geringer  Menge,  nur  in  vorjährigen 
Kartoffeln  und  in  jungen  Waizenpflanzen. 


(1)  Jahreaber.  f.  1868,  565.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  802. 
—  (8)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  VI,  79.  —  (4)  Arcli.  Pbam.  [2]  CXXVII, 
214;  Zeitschr.  Chem.  1866,  606. 
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Hoppe-Seyler  (1)  ermittelte  mittelet  einer  Lösung 
von  reinem  Traubenzucker  (durch  öfteres  Umkrystallisiren 
gereinigtem  Hamzucker),  welche  in  100®  CG.  36;2744  Grm. 
enthielt  und  bei  18^8  das  spec.  Gew.  1,13602  hatte,  für 
die  einzelnen  iSpectrallinien  die  folgenden  specifischen  Dre- 
hungen : 

C  D  E  b  F 

42»,46  630,46  67^,9  7l0,8  81^8  (?). 

Da  die  Drehung,  welche  für  die  Linie  D  gefanden  wird, 
mit  den  Drehungen  übereinstimmt,  welche  man  bei 
Lampenlicht  mittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmt,  so  ist 
hiernach,  wie  diefs  auch  Mitscherlich  angiebt,  in 
allen  Berechnungen  des  Traubenzuckergehalts,  wenn  die- 
ser durch  Circumpolarisation  bestimmt  werden  soll,  der 
Werih  flir  denselben  [a]  j  =  53^,5  aufzunehmen.  Der  von 
Berthelot  gefundene  -f-  56®  ist  ungenau,  da  (mit  Ausnahme 
des  Hamzuckers)  sämmtliche  natürliche  oder  künstliche 
Traubenzucker  entweder  Dextrin  oder  Fruchtzucker  ent- 
halten, und  da  es  bei  der  Löslichkeit  des  Dextrins  in  abso- 
lutem Alkohol  nicht  gelingt,  dieses  vollständig  vom  Trau- 
benzucker zu  trennen. 

Gh.  Tomlinson  (2)  beschreibt  einige  mit  Schaib- 
1er 's  (3)  Angaben  über  die  Wirkung  d^s  Lichts  auf  die 
Krystallisirbarkeit  des  Zuckers  im  Honig  in  Widerspruch 
stehende  Beobachtungen.  Er  fand,  dafs  das  Licht  ohne 
Einflufs  ist  auf  das  mit  der  Zeit  eintretende  Erstarren  des 
Honigs,  ohne  jedoch  die  eigentliche  Ursache  des  Krystalli- 
sirens  ermitteln  zu  können. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Friedlän- 
der (4)  bildet  sich  beim  längeren  Einleiten  von  Ghlor  in 
eine  Lösung  von  Bohrzucker   neben  anderen    nicht  kry- 


Znoker. 


(1)  Medicinisoh  -  obem.  Unten.  I,  168 ;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V, 
412;  Bull.  IOC.  ofaim.  [%]  VI»  289.  -  (2)  Ghem.  News  Xni,  100.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  674.  —  (4)  Ans  der  Zeitsehr.  f.  Rfibenziicker- 
IndoBtrie  1865,  617  in  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  166. 
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staHisirbaren  Frodncten  eine  neue  chlorfreie  Sänre^  deren 
Barytsalz  krystallisirt  erhalten  werden  kann^  wenn  man 
—  nach  der  Entfernung  der  Salzsäure  mit  Quecksilber- 
ozydul  —  die  mit  Baryt  gesättigte  Lösung  mit  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  vermischt. 

Nach  Versuchen  von  E.  S  ostmann  (1)  erleidet  der 
Rohrzucker  beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  auf 
100^  keine  Veränderung  5  nach  dem  Neutralisiren  zeigt  die 
alkalische  Lösung  genau  denselben  Polarisationseffect^ 
wie  reine  Zuckerlösung  von  demselben  Procentgehalt.  Die 
Verbindungen  des  Zuckers  mit  den  Alkalien  werden  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  oder  Aether  als 
ölartige  Massen  abgeschieden.  Die  Natronverbindung  läfst 
sich  austrocknen ;  .während  die  Kaliverbindung,  sowie 
zuckerkohlens.  Kali,  selbst  nach  längerem  Trocknen  bei 
100<>  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom,  zähe  und  durch- 
sichtig bleiben.  Bezüglich  der  Gröfse  der  Polarisations- 
verminderung des  Rohrzuckers  durch  ätzende  oder  kohlens. 
Alkalien  fand  Sostmann,  dafs  dieselbe  nicht  —  wie 
die fs  Bodenbender  (2)  flir  die  alkalischen  Erden  an- 
giebt  —  der  Menge  der  Base  proportional  ist.  Die  Con- 
ccntration  der  Zuckerlösung  ist  dabei  von  Einflufs,  sofern 
wahrscheinlich  mit  dem  Grade  der  Verdünnung  verschie- 
dene Verbindungen  entstehen.  In  Lösungen  von  der  an- 
gegebenen Concentration  heben  den  Polarisationseffect 
von  Th.  Zucker  auf  : 

Lösnng 


mit  20-25  pC. 

mit  10  pO. 

mit  5  pC. 

Zucker 

Zacker 

Zucker 

1  Th. 

Natron 

1,319-1,114 

0,907 

0,450  Th. 

Zucker 

*      r> 

Kali 

0,915 

0,650 

0,426     „ 

*      n 

kohlens. 

Natron   0»254 

0,098 

"~      » 

■*      » 

kohlens. 

Kali        0,185 

0,143 

*""       m 

1  At. 

Natron 

41 

28 

14      > 

*     9 

Kali 

48 

80 

20      , 

^     » 

kohlens. 

Natron      14 

5 

""       n 

*      n 

kohlens. 

KaU          13 

10 

""      » 

(1)  Aus  der  Zeitschr.  f.  Zuokerindustrie  XYI,  82,  273  in  ZeiiBchr. 
Chem.  I8661  254,  480.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  601. 
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Durch  Uebersftttigen  mit  Kohlensäure  werden  alle 
diese  Verbindungen  zersetzt  und  der  Zucker  erhält  seine 
volle  Polarisationsfahigkeit  wieder,  indem  zweifach-kohlens. 
Alkalien  entstehen,  welche  die  Bechtsdrehung  des  Zuckers 
nicht  vermindern. 

Fudakowski  (1)  hat  einige  Beobachtungen  mitge- *"^'*'"*^«''- 
theilt  über  die  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
auf  Milchzucker  entstehende;  von  Pasten r  (2)  als  Lac- 
tose  bezeichnete  Zuckerart.  Es  bilden  sich  danach  beim 
Kochen  von  Milchzucker  mit  stark  verdünnter  Schwefel- 
säure zwei  Zuckerarten ;  von  denen  die  eine  a  aus  dem 
von  Sämre  und  Kalk  befreiten  Syrup  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist herauskrystalUsirt;  während  die  andere  b  erst  bei 
längerem  Stehen  der  Mutterlauge  in  Krystallen  anschiefst 
Der  Zucker  a  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  kleine 
gerade  Prismen  mit  zwei  Endflächen;  der  Zucker  b  da- 
gegen die  von  Pasteur  beschriebenen  sechsseitigen  Ta- 
feln. Beide  Zuckerarten  sind  gährungsfahig,  beide  drehen 
die  Polarisationsebene  nach  rechts ,  sind  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich ,  unterscheiden  sich  aber  durch  ihre  Lös- 
lichkeit in  Weingeist;  und  zwar  ist  der  in  Tafeln  krystalU- 
sirte  b  viel  leichter  darin  löslich  und  scheint  auch  einen 
süTseren  Geschmack  zu  besitzen  und  lebhafter  zu  gähren. 
Die  Bestimmung  der  spec.  Drehungen  ergab;  nach  dem 
Erwärmen  oder  längeren  Stehen  der  Lösung  : 

C  D  £ 

Ffir  den  Zaoker  a     :     78^66        92^88         112^02 
Für  den  Zucker  b     :    60^37        62^88  88^0^. 

Beide  Zuckerarten  zeigen;  in  kaltem  Wasser  gelöst; 
zunächst  eine  gröfsere  Drehung  als  später  oder  nach  dem 
Erwärmen  der  Lösung;  ähnlich  wie  der  Traubenzucker 
oder  Milchzucker;  nach  dreistündigem  Stehen  der  Lösung 
wurde  fUr  a  die  spec.  Drehung  [a]j  =  -f-  99^;74;  für  b 
[ö]  j  =«  +  67<>,53  gefunden. 

(1)  Med.-cbem.  Unters.  I,  164 ;    Zeiticbr.   Cbem.  1867,    32 ;    BnU. 
•00.  obim.  [2]  VI,  288  (aaob  VIll,  120).  —  (2)  Jabresber.  f.  1856,  646. 
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oihniiig.  H. •Hoff mann  (1)  hat  über   einige    Vegetationser- 

scheinungen  der  Hefe  und  über  ihr  Verhalten  in  der 
Wärme  berichtet.  Erwärmt  man  eine  gährende  Flüssig- 
keit auf  60^  bis  74o,  so  wird  die  Gährung  unterbrochen 
und  beginnt  erst  einige  Tage  nach  dem  Erkalten  mit  ge- 
ringerer Intensität  wieder.  Bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur verliert  die  Hefe  die  Fähigkeit;  die  GUhrung  zu 
erregen;  behält  aber  das  Vermögen^  eine  in  Berührung 
mit  Luft  fruchttragende  Membran  zu  erzeugen;  erst  bei 
840  wird  ihre  Lebensfähigkeit  vollständig  vernichtet.  Im 
trockenen  Zustande  läfst  sie  sich  dagegen  (auf  Papier  ge- 
strichen im  Luftbade)  auf  150<^  erhitzen  ^  ohne  ihre  gährungs- 
erregende  Eigenschaft  vollständig  zu  verlieren;  welche  sie 
erst  bei  215^  einbüfst;  aber  selbst  nachdem  sie  dieser 
hohen  Temperatur  ausgesetzt  war;  bleibt  sie  noch  fähig;  in 
zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  eine  Membran  zu  bilden. 
Kreosot;  Chloroformdampf  oder  schweflige  Säure  rufen, 
je  nach  der  Intensität  der  Einwirkung;  dieselbe  Reihen- 
folge von  Erscheinungen  hervor.  —  J.  C.  Lermer  (2) 
hat  über  die  Fortpflanzung  der  Hefezellen  und  ihr  Ver- 
halten zu  verschiedenen  Reagentien  Mittheilungen  zu  ma- 
chen begonnen.  E.  Ha  liier  (3)  beschrieb  die  verschie- 
denen als  Hefe  auftretenden  Entwickelungsformen  des 
PenicilUum  crustaceum  Fr. 

F^^t  Nach  A.  B^champ  (4)  beschränkt  sich  die  Rolle  der 

Kreide  bei  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  nicht 
auf  die  Neutralisirung  der  gebildeten  Säure;  sie  ist  viel- 
mehr selbst  fähig;  als  Ferment  zu  wirken.  Eine  mit  einigen 
Tropfen   Kreosot   versetzte    Mischung   von   Stärkekleister 


(1)  Compt,  rend.  LXIII,  929 ;  Instit  1866,  896.  —  (8)  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXI,  228.  — (8)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXV,  198.  —  (4)  Compt 
rend.  LXIII,  451;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  VI,  484;  J.  pharm.  [4]  IV,  379; 
Zeitaobr.  Chem.  1866,-658;  Chem.  Centr.  1866,  988;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXm,  49 ;  Chem.  News  XIV,  181. 
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und  gepulverter  Kreide  (1)  verflüssigt  sich  nach  einigen  pf^^ 
Tagen  unter  Bildung  von  löslicher  Stärke  und  Spuren 
von  Dextrin  und  geht  später  in  die  alkoholische ;  Milch- 
säure- und  Buttersäuregährung  über.  100  Grm.  Stärk- 
mehl mit  1500  CG.  Wasser,  200  Grm.  Kreide  und  10 
Tropfen  E^reosot  (2)  gaben  nach  4  Monaten  4  GG.  abso- 
luten Alkohol,  8  Grm.  Buttersäure ,  5,2  Grm.  krystallisirtes 
essigs.  Natron  und  etwas  milchs.  Kalk.  In  ähnlicher  Weise 
verhält  sich  Kreide  zu  Bohrzucker.  Eine  Mischung  von 
80  Grm.  Zucker,  1500  CG.  kreosothaltigem  Wasser  und 
1400  Grm.  Kreide  gab  nach  2  Monaten  2,6  GG.  absoluten 
Alkohol,  4,5  Grm.  Buttersäure,  6,8  Grm.  essigs.  Natron, 
9  Grm.  krystallisirten  milchs.  Kalk.  Da  der  reine  gefällte 
kohlens.  Kalk  diese  Wirkungsweise  bei  sorgfältigem  Lufl- 
abschlufs  durchaus  nicht  zeigt  und  die  Elreide  selbst  sie 
einbüTst,  wenn  sie  im  feuchten  Zustand  auf  etwa  300^  erhitzt 
wird,  so  setzt  B6ch  am  p  dieselbe  auf  Rechnung  eines  in  der 
rohen  Kreide  enthaltenen  Fermentes.  Er  beobachtete  in  der- 
selben in  der  That  bei  der  mikroscopischen  Untersuchung 
zahlreiche,  aufserordentlich  kleine  punktförmige  Körper- 
chen mit  zitternder  Bewegung  und  betrachtet  diese  als 
lebende  Organismen,  welchen  Er  den  Namen  Microzyma 
eretae  beilegt.  Er  findet  es  damit  im  Einklang  stehend, 
dafs  der  in  Säuren  unlösliche  Bückstand  der  Kreide  eine 
stickstoffhaltige  organische  Materie  (etwa  0,8  pG.  vom  Ge- 
wicht der  Kreide  betragend)  einschliefst.  —  In  den  bei  sorg- 
faltigem Abschlufs  der  Luft  vergohrenen  Kreidemischungen 
finden  sich,  nach  B  £  c  h  am  p ,  keine  anderen  Organismen,  als 
die  genannte  Microzyma,  diese  aber  in  vermehrter  Menge. 
Er  glaubt,  dafs  dieselbe  sehr  verbreitet  ist  und  namentlich 
in  dem  Kulturboden  vorkomme,  auf  dessen  Eigenschaften 
sie  von  Einflufs  sei. 

(1)  Die  angewandte  Kreide  war  dem  Inneren  eines  20  Kilogrm. 
schweren  Blocks  ans  dem  Kreidelager  yon  Bens  entnommen.  Tertiärer 
BflAwasserkalk  Yon  Ponntil  (H^raolt)  yerhielt  sich  ebenso.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1865,  606. 
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"rriiSte"  ^*  Davaine  (1)  kommt  durch  Untersuchungen  über 
die  Fäulnifs  der  Früchte  zu  dem  Ergebnifs^  dafs  dieselbe 
durch  die  Entwickelung  des  Myceliums  verschiedener  Pilze, 
namentlich  Mueor  mucedo  und  PenicäUum  glaucum,  veran- 
laTst  wird.  Ersterer  bildet  eine  schwarze,  letzterer  eine 
grünliche  EfSorescenz. 
UM&^htr  ^'  Collas  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen,  dafs 

gallertiger  phosphors.  Kalk  die  Fäulnifs  thierischer  Materien 
begünstigt,  sofern  Fischleim  und  Ochsenfleisch  mit  phos- 
phors. Kalk  gemischt,  bei  10  bis  Ib^  schon  nach  90  bis 
36  Stunden,  ohne  diesen  Zusatz  erst  nach  6  bis  7  Tagen 
in  Fäulnifs  übergehen.  Schwefels,  und  kohlens.  Kalk  zei- 
gen diese  Wirkung  nicht 

E.  O.  Erdmann  (3)  hat  einige  Beobachtungen  über 
die  rothen  oder  blauen  Bildungen  mitgetheilt,  welche  sich 
auf  Speisen  zuweilen  entwickeln.  Sie  entstehen  nach  Ihm 
unter  dem  Einflufs  der  Sommertemperatur  und  genügen- 
der Feuchtigkeit  aus  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen 
der  Nahrungsmittel  in  Folge  eines  eigenthfLmlichen  Fäul- 
nifsprocesses ,  welcher  durch  farblose  stäbchenförmige  Vi- 
brionen eingeleitet  wird.  Diese  zeigen  sich  auf  den  feuchten 
Stellen  vor  der  Entwickelung  der  farbigen  Substanzen  und 
sind  in.  diesen  (mit  einem  Durchmesser  von  0,0005  bis 
0,0015  MM.  in  der  Länge  und  0,0002  bis  0,0006  MM.  in  der 
Breite)  ebenfalls  noch  enthalten  (vor  dem  Eintritt  der 
Färbung  sind  sie  zwei-  bis  fünfmal  länger) ;  sie  zeigen  bei 
der  blauen  und  rothen  Substanz  keine  erhebliche  Verschie- 
denheit und  scheinen  derselben  Gattung  anzugehören,  wie 
die  von  Pasteur  als  Ferment  der  Buttersäuregährung 
beschriebenen  (4).  —  Die  rothe,  als  |,Prodigium  des  bluten- 


(1)  Compt  rend.  LXIII,  876 ,  844.  —  (2)  Aus  Journal  de  ohimie 
m^dicale  1865,  869  in  Vierteljahrsflchr.  pr.  Pharm.  XV,  682.  —  (8)  J. 
pr.  Chem.  XCIX,  386;  im  AossagBerl.  aoad.  Ber.  1866,  724;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  188;  Chem.  Centr.  1867,  269;  In8titl867,  190.  ^  (4)  Jah- 
resber.  f.  1861,  727. 
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den  Brotes^  bekannte  Materie  (diese  zeigte  sich  im  Au- 
gust 1866  zu  Berlin  auf  Kalbsbraten)  läfst  sich  sowohl 
durch  Impfung  als  durch  blofse  Vermittelung  der  Luft  auf 
Proteinstoffen  fortpflanzen.  Bringt  man  in  die  Nähe  einer 
roth  gewordenen  Speise  eine  noch  unveränderte  und  warme, 
so  erscheinen  nach  12  bis  18  Stunden  an  verschiedenen 
Stellen  der  letzteren  kleine  carmoisin-  bis  blutrothe, 
fettglänzendc;  schmierige  Kügelchen ,  welche  sich  nicht  ver- 
gröfsem«  wenn  die  Substanz  eintrocknet  oder  schimmelt 
bei  dauernder  Feuchtigkeit  aber  sich  ausbreiten,  zusammen- 
fliefsen  und  zuletzt,  unter  gleichzeitigem  Auftreten  des 
sttfslich-sftuerlichen  Geruchs  des  in  Fäulnifs  übergehenden 
Fleisches ;  einen  mehr  oder  weniger  tief  eindringenden 
flüssigen  und  abtropfenden  Ueberzug  bilden.  In  gleicher 
Weise  läfst  sich  auch  die  blaue  Materie ,  welche  besonders 
häufig  in  Milch  beobachtet  wird,  auf  Brot,  Kartoffeln, 
Fleisch  u.  a.  züchten.  Die  rothe  und  blaue  Materie  be- 
steht aus  der  wässerigen  Lösung  der  in  Zersetzung  be- 
griffenen Protemsubstanzen ,  gefärbt  durch  die  neugebilde- 
ten Farbstoffe  und  imprägnirt  mit  Vibrionen  und  (gefärbten) 
Fetttröpfchen;  in  den  Nahrungsmitteln  enthaltene  Stärk- 
mehlkömer  bleiben  ungefärbt  zurück.  Die  Bildung  der 
beiden  Farbstoffe  steht  in  keinem  Zusammenhang  mit  der 
Entwickelung  von  Pilzen;  sie  kommt  vielmehr  mit  dem 
Auftreten  derselben  zum  Abschlufs.  —  Der  rothe  Farb- 
stoff ist  in  Wasser,  Fett,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Er  wird  durch  caustische  Alkalien  und  Ammoniak  gebleicht, 
durch  Neutralisiren  aber  wieder  hervorgerufen;  durch 
überschüssige  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert,  durch 
rauchende  Salpetersäure  aber,  wie  auch  durch  Chlor  und 
schweflige  Säure  zerstört.  Die  Lösungen  stimmen  in  ihrer 
Farbe  mit  der  des  Fuchsins  überein  und  färben  Seide, 
Wolle  und  Pilze  intensiv  und  acht;  sie  besitzen  Fäulnifs- 
geruch  und  entfärben  sich  nach  längerer  Zeit  durch  fort- 
schreitende Zersetzung.  Der  blaue  Farbstoff  verhält  sich 
gegen  Säuren  wie  der  rothe;    Ammoniak  ändert  ihn  in 
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Violett  um,  welches  bei  dem  Neutralisiren  wieder  ver- 
schwindet. Die  Beindarstellung  dieser  Farbstoffe  gelang 
Erdmann  nicht;  gleichwohl  hält  er  sie  auf  Grund  ihrer 
Reactionen  fiir  identisch  mit  Anilinfarbstoffen  (von  welchen 
sie  nur  durch  ihr  Verhalten  zu  Säuren  abweichen);  der 
rothe  Farbstoff  könnte  nach  Seiner  Vermuthung  ein  Bos- 
anilinsalz;  der  blaue  ein  Triphenylrosanilinsalz  sein. —  Be- 
züglich der  von  Erdmann  noch  gegebenen  Zusammen- 
stellung der  Traditionen  und  Angaben;  welche  über  diese 
Materien  vorliegen ,  verweisen  wir  auf  die  ausführUchere 
Abhandlung  (1). 

G.  C.  Witt  st  ein  (2)  findet ,  im  Widerspruch  mit 
der  Angabe  von  Boden bend er  (3);  dafs  reiner  Mannit 
das  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme  reducirt. 

J.  Erdmann  (4)  untersuchte  die  in  den  Birnen  diurch 
Verdickung  und  Erhärtung  der  Zellwände  entstehenden 
steinartigen  Concretionen.  Dieselben  bestehen  aus  einer 
(nach  Abzug  des  Aschengehalts)  der  Formel  ^üHseOi« 
entsprechenden;  als  Glycodrupoae  bezeichneten  Substanz. 
Zur  Isolirung  derselben   wurden    getrocknete    italieniache 


(1)  Es  ist  hier  noch  das  Folgende,  aaf  spontane  Zengnng  Besüg- 
liehe  anzafOhren.  AI.  Donn^  hatte  Mher  (Jahresber.  f.  1868,  $43) 
gefdnden,  dafs  sich  in  ungeöffneten  Eiern  bei  der  Aufbewahning  nnd 
Fäalnifs  keine  Organismen  erzeugen.  Darob  neuere  Versuche  glaubt 
Derselbe  jetat  (Compt.  rend.  LXIII,  801,  1072;  Instit  1866,  269,  401) 
nachgewiesen  su  haben  ,  dafs  sich  in  geöffneten,  mit  einer  Hülle  Ton 
Baumwolle  umgebenen  Eiern  Pilse  und  Infusorien  (letstere  nur  nach 
Zusata  von  Wasser)  entwickeln  können,  und  dafs  demnach  nur  der 
Gontaot  mit  reiner  Luft  erforderlich  wftre,  um  die  spontane  Zeugung  im 
Eiweifii  heryorzurufen.  Pasteur  hat  aber  (Compt  rend.  LXIII,  805, 
1076)  geaeigt,  daft  in  Donn^'s  Verfahrungsweise  keine  Bürgschaft  für 
den  AuBSchlufii  atmosphirischer  Keime  gegeben  ist.  -^  (8)  Vierte^ahm- 
schrift  pr.  Pharm.  XV,  268 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  256 ;  BnlL  loo. 
chim.  [2]  VI,  488.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  582.  —  (4)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVIII,  1 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1866,  245 ;  Chem. 
Centr.  1866,  401 ;  J.  pharm.  [4]  III,  478 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VI,  840. 
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Birnen  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  durch  Zer-    f'y«>" 
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reiben  und  Durchrühren  durch  ein  nicht  zu  weites  Metall- 
sieb  in  einen  feinen  Brei  verwandelt  und  die  auf  Zusatz 
von  viel  Wasser  sich  absetzenden  Concretionen  *  nach 
wiederholtem  Abschlämmen  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Essigsäure;  Waschen  mit  Wasser  und  Behandlung  mit  Al- 
kohol und  Aether  gereinigt.  Dieselben  bilden  kleine^  etwas 
gelbrothe  Kömer;  welche  auf  dem  Platinblech  verbrennen 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  in  einem  Rohr 
geben  sie  ein  saures  Destillat  und  stechende  Dämpfe. 
Durch  Jod  werden  sie  auch  nach  der  Behandlung  mit  kal- 
ter concentrirter  Schwefelsäure  nicht  gebläut.  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  färben  sie  sich  brauu;  mit  verdünnten 
Säuren  roth.  Zerreibt  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  kocht  dann  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
einige  Zeit;  so  reducirt  dieselbe  alkalische  Kupferoxydlösung. 
Sie  sind  theilweise  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  aber 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Chloroform;  Benzol; 
Schwefelkohlenstoff;  verdünnten  Säuren ;  Alkalien  und 
Kupferoxydammoniak.  Kocht  man  die  feinsten  Kömer 
mit  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  von 
dem  spec.  Gew.  1;12  und  2  Vol.  Wasser)  während  einer 
Viertelstunde  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers, 
so  erfolgt  Spaltung  in  Traubenzucker  und  in  einen  als 
Drupose  bezeichneten;  ungelöst  bleibenden  Körper  : 

Glycodmpose  Drupose        Traubenzucker 

Die  etwa  die  Hälfte  des  Gewichts  der  ursprünglichön  Con- 
cretion  betragende  DruposC;  GigHsoOg;  ist  grauröthUch  und 
nicht  wesentlich  in  der  äufseren  Form;  in  der  Structur  oder 
dem  chemischen  Verhalten  verändert.  Kocht  man  dieselbe 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  behandelt  dann  den 
Rückstand  mit  Wasser;  Ammoniak  und  Alkohol,  so  erhält 
man  gelblichweifse  Kömer,  die  sich  nun  in  Kupferoxyd- 
ammoniak lösen  und  die  Zusammensetzung  wie  die  Eigen- 
schaften  der  Cellulose  haben.    Die  Entstehung  der  Cellu- 

J«lur«ib«ii«ht  f.  OhaiD.  u.  ••  w.  für  18M.  ^^ 
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lose  aus  der  Drupose  erklärt  Erdmann  durch  das  Aus- 
treten der  Atomgruppe  GeHioOs,  die  vielleicht  durch  Oxy- 
dation in  Traubenzucker  als  intermediäres  Product  über- 
geht : 

Drupose  CeUulose       Tranbensnoker 

Gt,H,o^a    +     2^     +     H,^    =     G«H,oO»     +     €aH„Oe. 

Auch  die  ursprüngliche  Concretion  (also  die  Glycodru- 
pose)  hinterläfst  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersaure 
Cellulose,  aber  weniger  als  die  vorher  mit  Salzsäure  be- 
handelte. Als  Oxjdationsproducte  durch  die  Salpetersäure 
treten,  neben  wenig  Oxalsäure;  dunkel  gefärbte  huminartige 
Substanzen  auf.  Erdmann  vermuthet^  dafs  die  Substanz 
der  Bimenconcretionen  in  der  Natur  weiter  verbreitet  sei 
und  dafs  namentlich  die  steinartigen  Fruchthüllen  der  Dru- 
paceen  daraus  bestehen.  Sorgfaltig  gereinigte  imd  zer- 
kleinerte Pflaumensteine  spalten  sich  mit  Salzsäure  (1  VoL 
Säure  von  dem  spec.  Grew.  1,12  und  1  VoL  Wasser)  eben- 
falls, wiewohl ' weniger  leicht,  unter  Bildung  von  Trauben- 
zucker und  einer  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Cellulose  hinterläfst. 

Payen  (1)  beobachtete  in  der  Samenhülle  einer  chine- 
sischen Leguminose  (einer  Dialium-Art)  das  Vorkommen 
einer  von  dem  Poetin  verschiedenen,  in  ihrem  Verhalten 
sich  mehr  der  desaggregirten  Cellulose  nähernden  und  als 
Diabse  bezeichneten  Substanz.  Dieselbe  quillt  mit  dem 
30  bis  40  fachen  Gewicht  Wasser  nach  und  nach  zu  einer 
sehr  voluminösen,  farblosen  Gallerte  auf,  deren  schleimige 
Lösung  nur  durch  Barytwasser,  Bleiessig  oder  Alkohol  ge- 
fallt wird.  Die  eingetrocknete  amorphe  Substanz  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  ohne  damit,  wie  die  Cellu- 
lose, die  Eigenschaft;  zu  erlangen,  mit  Jod  sich  zu  filrben. 

W.  Kübel  (2)  hat  ein  von  Th.  H artig  in  dem  Cam- 


(1)  J.  pharm.  [4J  IV,  839.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  243; 
Zeitochr.  Chem.  1866,  839;  Chem.  Centr.  1866,  332;  BalL  soo.  chim. 
[2]  VI,  410. 
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bialsafte  der  Nadelhölzer  (Abtes  exceka  und  peciinata,  co"*^«"»- 
Pmua  Strobus  und  Cembra^  Larix  eitropaea)  aufgefundenes 
Glucosid^  das  Coniferin,  näher  untersucht.  Man  erhält  das- 
selbe, wenn  man  das  bei  der  Entrindung  der  Bäume  zur 
Z^t  der  Holzbildung  auf  der  Oberfläche  des  Holzes  zu- 
rückbleibende und  abgeschabte  Cambium  ausprefst  und  die 
durch  Auskochen  vom  Eiweifs  befreite  und  geklärte  Flüs- 
sigkeit auf  etwa  ^/s  des  Volums  verdampfk.  Das  beim  Er- 
kalten in  reichhcher  Menge  anschiefsende  Coniferin  wird 
durch  Pressen  von  einem  gelöst  bleibenden,  dem  Rohr- 
zucker nahestehenden  Zucker  getrennt  und  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Es  bildet  weifse, 
seideglänzende,  scharf  zugespitzte  Nadeln,  seltener  warzen- 
förmige, aus  concentrisch  gruppirten  Spiefsen  bestehende 
Massen,  die  an  trockener  Luft  verwittern  und  bei  100^  den 
ganzen  Wassergehalt  verHeren.  Es  schmilzt  bei  185^,  er- 
starrt glasartig,  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur  unter 
Entwickelung  des  Geruchs  nach  Caramel.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel  G^iHsgOis  +  SH^O.  In  Aether  ist 
das  Coniferin  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  und  starkem 
Weingeist  schwerlöslich,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach  bitter,  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  links  und  giebt  mit  essigs.  Bleioxjd, 
Bleiessig,  Natronlauge  und  Eisenchlorid  weder  Niederschlag 
noch  Färbung.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
scheidet  >ich,  unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  Va- 
nille, ein  harzartiger,  in  Alkalien  löslicher  Körper  ab, 
während  das  Filtrat  eine  rechtsdrehende  Zuckerart  enthält. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  dem  Coniferin 
oder  dem  harzartigen  Spaltungsproduct  characteristisch 
dunkelviolett;  durch  Zusatz  von  Wasser  entsteht  in  dieser 
Lösimg  ein  Niederschlag,  durch  welchen  die  Flüssigkeit 
indigblau  gefärbt  erscheint.  Durch  diese,  auch  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Salzsäure  eintretende  Reaction 
läfst  sich  das  Coniferin  in  den  Nadelhölzern  nachweisen. 
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Es  genügt;  einen  friBchen  Schnitt  mit  concentrirter  Sdiwe- 
felsäure   zu  befeuchten;  das   junge    Holz   und    der  Bast 
färben  sich  violett. 
Baiidn.  Salicin  verwandelt  sich;  nach  A.  Moitessier  (1),  in 

Berührung  mit  Chloracetyl  schon  in  der  Kälte  in  eine  Ver* 
bindung  von  Tetracelylsalicin  mit  Chloracetyl^  nach  der 
Gleichung  : 

Salicin  Chloracetyl       Tetracetylsalicin-Chloracetyl 

^isHisO,  +  6  CjHaOCl  =  C„Hu(CtH,0)4Ö„  €,HaOCl  +  4  HCL 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in 
Aether,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  setzt  sich  aus 
diesem  in  kleinen  Krjstallen  ab.  Durch  heifse  verdünnte 
Mineralsäuren  wird  sie  in  Zucker,  Saliretin,  Essigsäure  und 
Salzsäure  zersetzt;  Alkalien  bedingen  die  Spaltung  in 
Salicin  und  die  genannten  Säuren;  mit  Salpeters.  Silber 
entsteht  Tetracetylsalicin,  Essigsäure  und  Chlorsilber.  Das 
in  Alkohol;  Aether  und  in  Wasser  lösliche  Tetracetylsalidn 
krjstallisirt  in  Nadeln  und  verhält  sich  ähnlich  gegen  Säuren 
und  Alkalien ;  Synaptase  ist  dagegen  ohne  Einwirkung.  — 
Chlorbutyryl ;  -valeryl  und  -caproyl  liefern,  nach  Moites- 
sier (2),  mit  Salicin  unkrystallisirbare  Producte  und  ebenso 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicinbleioxyd  mit  Jodäthyl 
auf  110^  neben  Jodblei  nur  ein  harzartiger  Körper.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Monochlorsalicin  wurde 
eine  leicht  aus  Alkohol  krystallisirende  Verbindung  von  det 
Formel  GisHieCl(GÄH8G)07  erhalten,  welche  sich  analog 
wie  das  Tetracetylsalicin  verhielt.  —  Moitessier  (3) 
überzeugte  sich  ferner,  dafs  das  Salidba  bei  Luftabschlufs 
durch  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch 
bei  100^  eine  Veränderung  erfährt;  beim  Stehen  an  der 
Luft  giebt  die  wässerige  Lösung  jedoch  bald  eine  Beaction 
auf  Zucker  und  Saligenin,  indem  gleichzeitig  Schinunelbil- 


(1)  Proc^B  verbaux  de  l*aoad^mie  des  scienoes  et  lettre«  de  MoDt- 
pellier  (a^ance  da  12.  Jany.  1868),  1868,  6.  —  (2)  Ebendaselbst,  16.  — 
(8)  Ebendaselbst,  28. 
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düng  eintritt.  Bringt  man  diese  Schimmelbildnngen  bei 
LnftabschltirB  in  die  Salicinlösung^  so  erfolgt  die  Spaltung 
in  Zncker  und  Saligenin  rascher.  Das  Saligenin  verwan- 
delt sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  100^ 
(rascher  bei  etwas  höherer  Temperatur)  in  harzartig  sich 
ausscheidendes  Saliretin.  Verdünntes  Kali  scheint  Air  sich 
keine  Spaltung  des  Salicins  zu  bewirken;  Kupferoxydkali 
wird  aber  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von  etwas  sali- 
cyliger  Säure  reducirt. 

Moitessier  (1)  nimmt  aU;  dafs  das  Saliretin  aus  dem 
Saligenin  einfach  durch  Austreten  von  Wasser  entstehe; 
und  dafs  es  mit  der  Formel  GiJtlu&s  zum  Saligenin  in 
derselben  Beziehung  stehe^  wie  ein  Aether  zu  einem  einato- 
migen Alkohol : 

Saligenin  Saliretin        Easigs.  Saligenin  Salicin 


flalleln . 


H 


€ 


•He    ] 
H5    J 


Das  Tausendguldenkraut  ( Erythraea  üentaurium  B. ) 
enthält;  nach  C.  M^hu  (2),  einen  dem  Santonin  nahe  ste- 
henden; als  Erythrocentaurin  bezeichneten  Körper.  Zu 
seiner  Darstellung  wird  das  wässerige  Extract  der  blühen- 
den Spitzen  oder  auch  der  ganzen  Pflanze  mit  dem  vier- 
bis  fünffachen  Gewicht  Alkohol  behandelt  und  der  synip- 
artige  Bückstand  des  alkoholischen  Auszugs  wiederholt 
mit  4  Volumen  Aether  geschüttelt.  Der  Aether  hinter- 
läfst  nun  einen  halbflüssigen  gelbbraunen  Bückstand;  aus 
dem  sich  mit  der  Zeit  Krystalle  von  unreinem  Erythrocen- 
taurin absetzen.  Dieselben  werden  nach  dem  Abpressen 
und  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  ätherischer 
Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt.  Bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  des  Aethers  bilden  sich  nun  grofse  farblose 
Krystalle ;    die   kaum   Vs  pr«   M.   vom  Gewichte   des  ge- 


Erjthro 
oentanrin. 


(1)   In  der  8.  676  angefBhrten  Schrift   1864»  41,  47.   *   (2)  J. 
pharm.  [4]  in,  266;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  886;  Chem.  Centr.  1866,  886. 
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Brythro-  trocknetoii  Krautes  betraffen.  Das  reine  Erytibrocentanrin 
ist  geruch-  und  geschmacklos;  neutral  und  nicht  hygro- 
scopisch ;  es  ist  nicht  flüchtige  schmilzt  bei  136^  und  erstarrt 
krystallinisch.  Die  Lösung  in  Chloroform  hat  keine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  und  fluorescirt  nicht.  Es 
löst  sich  bei  15»  in  1630  Th.,  bei  100«  in  etwa  35  Th. 
Wasser,  bei  15^  in  48  Th.  86  procentigem  Alkohol,  in  13,5 
Th.  Chloroform  und  in  2^  Th.  Aether ;  auch  in  fetten  und 
flüchtigen  Gelen,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es 
leicht  löslich.  Säuren  vermehren  die  Löslichkeit  in  Was- 
ser, ohne  sich  damit  zu  verbinden  5  aus  der  farblosen  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser 
unverändert  gefällt.  Salpetersäure,  Salzsäure,  Chromsäure, 
Alkalien,  Brom  und  Jod  sind  ohne  Wirkung  darauf;  beim 
Schmelzen  in  Chlorgas  entsteht  ein  klebriger,  nur  aus 
Aether  wieder  krystallisirbarer  Körper.  Durch  überman- 
gans.  Kali  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  Die  Ana- 
lyse ergab  67,06  pC.  Kohlenstoff,  5,09  pC.  Wasserstoff  und 
27,25  pC.  Sauerstoff,  woraus  M^hu  die  Formel  Cg7His08 
berechnet.  Im  Sonnenlicht  färbt  sich  das  reine  Erythro- 
centaurin  bald  lebhaft  roth,  ohne  Aenderung  des  Gewichts 
oder  der  Löslichkeitsverhältnisse.  Die  Lösungen  des  ge- 
färbten Erythrocentaurins  sind  farblos  und  liefern  bei  Licht- 
abschlufs  wieder  farblose  Krystalle.  Auch  beim  Erhitzen 
bis  auf  etwa  130^  verschwindet  die  rothe  Färbung.  Wie 
bei  dem  Santonin  wird  die  Färbung  nur  durch  die  brech- 
barsten (blauen  oder  violetten)  Strahlen  des  Spectrums  be- 
wirkt; das  im  Licht  gelb  gewordene  Santonin  wird  aber 
durch  Erhitzen  nicht  wieder  entfärbt. 
ooriamyrtin.  j.  Ribau   (1)  hat   Wcitcres  über  die  Eigenschaften 

und  die  Zusammensetzung  des  schon  im  Jahresber  f.  1864, 
490    erwähnten    Coriamyrtins    mitgetheilt.      100   Kilogrm. 


(1)  Compt.  reod.  LXIII,  476,  680;  BuU.  soo.  ehim.  [2]  VII,  79; 
Instit.  1866,  871 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  663;  J.  pr.  Chem.  C,  808 ; 
Chem.  Centr.  1866,  978;  1867,  91;  N.  Bepert.  Pharm.  XVI,  691. 
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der  Pflanze  geben  je  nach  der  Jahreszeit  25  bis  40  Liter  t^^rianyrtiD. 
Saft  und  daraus  erhält  man  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren 6  bis  9  Grm.  der  rohen  Bubstanz.  Das  reine  Coria- 
myrtin  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen.  Es 
ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  220^  zu  einer  farblosen^ 
wieder  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit;  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  22«  1,44  Th.,  100  Th.  Alkohol  2  Th.; 
in  siedendem  Alkohol  sowie  in  Aether  ist  es  weit  löslicher. 
Die  alkoholische  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach 
rechts  ab;  annähernd  ist  das  Rotationsvermögen  (bei  20«) 
(a)  j  =  24«,5.  Bauchende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  schon 
bei  gewöhnhcher  Temperatur,  sehr  rasch  aber  bei  100« 
darauf  ein.  Neben  Jod  scheidet  sich  ein  schwarzer  wei- 
cher Körper  ab ,  der  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  in 
absolutem  Alkohol  löst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge,  so  färbt  sie  sich  schön  pur- 
purroth.  Sehr  kleine  Mengen  Coriamyrtin  lassen  sich  an 
dieser  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwindenden 
Färbung  erkennen.  Die  Zusammensetzung  des  Coriamyr- 
tins  entspricht  der  Formel  GsoHseOio;  eine  durch  Substi- 
tution entstehende,  ebenfalls  stark  bitter  schmeckende  Brom- 
verbindung, GsoHsiB^s^io ;  erhält  man  durch  Zutröpfeln 
von  Brom  zu  dem  in  kaltem  Alkohol  vertheilten  Coriamyrtin 
und  UmkrystaUisiren  des  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Products  aus  siedendem  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  entstehen  analoge,  durch  Krystallisation  nicht  zu 
trennende  Chlorverbindungen.  Durch  wässerige  Alkalien 
wird  das  Coriamyrtin  unter  Bildung  brauner  Producte  zer- 
setzt. Erhitzt  man  dasselbe  aber  bei  Luflabschlufs  mit 
einem  Ueberschufs  von  gesättigtem  Baryt-  oder  Ealkwas- 
ser  während  zwei  Stunden  auf  100«,  so  erhält  man  durch 
Verdampfen  der  mittelst  Kohlensäure  von  dem  Ueberschufs 
der  Base  befreiten  Flüssigkeit  eine  gelbliche  zerreibliche 
Masse,  welche  aus  dem  Barytsalz,  €3oH46BaOi6,  oder 
Kalksalz,  €3oH46€aO]6,  einer  durch  Wasseraufiiahme  ent- 
standenen Säure  bestehen.     Beide  Salze  sind  hygroscopisch. 
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cortomyrtin.  ^q\^  leicht  in  WasseF,  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol ,  gar 
nicht  in  Aether  löslich  und  schmecken  nicht  bitter.  Die 
daraus  abgeschiedene  ^  nicht  kiystallisirbare  Säure  zersetzt 
kohlens.  Salze  unter  Aufbrausen,  sie  bildet  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Bleioxjd  auf  Coriamyrtin.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  dieses  letztere  unter  Schwär- 
zung gelöst-,  rauchende  Salpetersäure  bildet  eine  amorphe 
Nitroverbindung;  durch  heifse  verdünnte  Salzsäure  ent- 
stehen mindestens  drei  Zersetzungsproducte ,  von  denen 
das  eine  in  gelben  Flocken  sich  abscheidet,  während  die 
anderen  in  der  (Kupferoxydkali  reducirenden,  aber  wie 
es  scheint  keinen  Zucker  enthaltenden)  Flüssigkeit  gelöst 
bleiben.  Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Coriamyrdns  mit 
Essigsäureanhjdrid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung 
eine  der  Formel  G42H64O19  =  63oHso(G2H3e)e0io  +  3H,e 
entsprechende  Verbindung.  Dieselbe  ist  (nach  dem  Trock- 
nen im  leeren  Raum  bei  100^)  durchscheinend,  fast  farb- 
los, zerreiblich,  sehr  bitter,  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol.  Mit  Eisessig  entsteht  aus  dem  Coria- 
myrtin eine  ähnliche  Verbindung. 
BantoniD.  Q     GrosBchopff   (1)    kocht   zur   Darstellung    des 

Santonins  in  gröfserem  Mafsstabe  den  zerquetschten 
Wurmsamen  wiederholt  mit  Wasser  und  Kalkmilch  (welche 
letztere  bei  der  ersten  Auskochung  Vio?  bei  der  zweiten 
V25  "^om  Gewichte  des  Samens  an  Aetzkalk  enthält)  aus 
und  vemiBcht  dann  den  verdampften  Auszug  bei  20  bis 
30^  mit  einem  Ueberschufs  von  Salzsäure.  Das  sich  hier- 
bei abscheidende  unreine  Santonin  wird  zur  Entfernung 
von  beigemengtem  Harz  heifs  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  behandelt  und  das  ungelöst  Bleibende  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt 

F.  Sestini  (2)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Un- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVni,  210.  —  (2)  Ball.  loo.  chim.  [%]  V, 
202 ;  J.  pr.  Ohem.  XGIX,  258 ;  Zeitscbr.  Ghem.  1866,  284 ;  Chem. 
Centr.  1866,  844. 
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torsachungen  über  Bantonin  (1)  auch  einige  SubstitutionB-  ««»to"»»- 
prodncte  dieses  Körpers  durch  Chlor  dargestellt  Beim 
mehrstündigen  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser ;  welches 
5  pC.  fein  zerriebenes  Santonin  suspendirt  enthält;  bildet 
sich  eine  teigartige  Masse ,  welche  stets  noch  Krjstalle 
der  unveränderten  Substanz  enthält.  Vertheilt  man  aber 
50  Grm.  Santonin  in  2^«  Liter  Wasser,  so  erhält  man  bei 
viertägigem  langsamem  Einleiten  von  Chlor  und  wieder- 
holtem starkem  Schütteln  TricAlorsantonin ,  GisHisClsOs, 
als  weifse  voluminöse  Substanz ,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
wird.  Die  Krjstalle  des  Trichlorsantonins  sind  undeutlich 
ausgebildete  und  durch  Verwachsung  parallel  der  Hauptaxe 
gestreifte  Prismen ,  welche  nach  Bombicci's  Bestimmung 
wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combinalion  cx>P.(ooPoo).-[-P.OP  zeigen. 
Das  Trichlorsantonin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Chloroform ; 
aus  letzterem  krystallisirt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  langen  seideglänzenden  Nadeln.  Es  ist  unveränderlich 
im  Sonnenlicht,  enthält  kein  Krystallwasser,  schmilzt  bei 
203^  und  zersetzt  sich  mit  heifser  alkoholischer  Kalilösung 
in  eine  harzartige  Substanz.  Das  schon  von  Heldt  (2) 
erhaltene  Dichlorsärdonin  ^  GisHieClgOs;  bildete  sich  bei 
10  stündigem  Einleite -von  Chlor  in  das  in  Wasser  ver- 
theilte  Santonin.  Ik  -  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
warzenförmig  gruppirten  Blättchen,  welche  sich  etwas 
leichter  als  das  Trichlorsantonin  in  Alkohol,  sowie  auch 
in  Aether  und  Chloroform  lösen.  Im  Sonnenlichte  färbt 
es  sich  langsam  gelb  und  bei  der  Behandlung  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  gelblichroth.  —  Schüttelt  man  ein  Ge- 
menge von  10  Grm.  Santonin,  Vs  Liter  frisch  bereitetem 
Chlorwasser  und  7s  Liter  reinem  Wasser  bis  zum  Ver- 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  694 ;  f.  1865,  609.  —  (2)  Jabreeber.  f.  18«Vm> 
814. 
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schwinden  des  Chlorgeruchs ,  so  bildet  sich ,  wie  es  schein^ 
Monocklorsantonin,  615H17CIO8;  welches  von  noch  oziYer- 
ändertem  Santonin  durch  wiederholte  Krystallisaüon  ans 
Alkohol  getrennt  wird.  Es  wird  am  Licht  gelb^  jedoch 
nicht  so  rasch  als  das  Santonin. 


*Vb*emVe""  Boussingault  (1)  hat,  in  einer  Fortsetzung  Seiner 

Pflanzen.  Mittheilungen  über  die  Function  der  Blätter  (2),  die  Einwir- 
oasumuiiLh  kung  des  Lichts  auf  die  entgegengesetzten  Seiten  eines 
boi  pflansen.  ßjj^^^g  Verglichen ,  welches    sich  in  einem   Gemenge  von 

atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure  befindet.  Die  eine 
Fläche  des  Blattes  einer  Luftpflanze  ist  stets  gegen  den 
Himmel  gerichtet  und  nimmt  bekanntlich,  nach  dem  Dre- 
hen, stets  wieder  die  ursprüngliche  Lage  an.  Diese  obere 
(rechte)  Seite  des  Blattes  unterscheidet  sich  auch  von  der 
unteren  (der  Bückseite)  durch  ihre  dunkler  grüne  Farbe, 
durch  die  consistentere  Epidermis  und  durch  eine  gröfsere 
Zahl  von  Spaltöffnungen,  die  auf  der  Bückseite  bisweilen 
ganz  fehlen.  Die  Communication  der  Zellen  eines  phanero- 
gamen  Blattes  mit  der  Atmosphäre  und  der  Kohlensäure 
wird  durch  die  Spaltöffnungen  erleichtert  (3).  Es  liegt 
kein  Grund  vor,  diesen  Oeflfnungen  eine  andere  Rolle  zu- 
zutheilen ,  da  die  chemischen  Vorgänge  während  der  Vege- 
tation —  die  Verbrennung  des  KohlenstofiB  während  der 
Nacht,  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  und  des   Wassers 


(1)  Gomptrend.  LXIII,  706,  748;  Intiit.  1866,  845;  Chem.  Centr. 
1867,  101.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1865,  615.  —  (8)  P.  Dnchartre 
(Compt.  rend.  LXIII,  854)  erinnert  an  frühere,  nur  in  kunem  Ant^ng 
bekannt  gewordene  Versacbe  (Jahresber.  f.  1856,  681),  darch  welche 
Er  die  Besiehnngen  zu  ermitteln  sachte,  welche  bei  Terflohiedenen 
Pflanzen  zwischen  der  Zahl  and  OröAe  der  Spaltöffnangen  und  der 
Menge  des  im  Sonnenlichte  entwickelten  Qasea  bestehen. 


Pflansenobemie  und  Pflanienanalyseii.  &SS 

iröirend  des  Tags  —  ebensowohl  durch  die  grünen  Theile  ^Tü^Zl 
der  Wasserpflanzen  bewirkt  werden,  obgleich  sie  nicht 
von  einer  wirklichen  Cuticula  bedeckt  sind.  .  Auch  hat  die 
Epidermis  grüner  fleischiger  Früchte  keine  Spaltöfinungen, 
und  dennoch  verhalten  sie  sich  chemisch  gegen  Luft  und 
Kohlensäure  genau  wie  die  damit  versehenen  Blätter. 
Wenn -es  demnach  feststeht,  dafs  die  Spaltöfihungen  den 
Eintritt  der  Luft  in  das  Parenchym  erleichtem,  so  fragt 
es  sich,  ob  bei  den  Luftblättern  die  Seite  des  Blattes,  an 
welcher  diese  Organe  zahlreicher  sind,  energischer  auf  die 
Atmosphäre  wirkt,  als  die  andere,  ob  also  bei  gleicher 
Litensität  des  Lichtes,  bei  gleicher  Temperatur  und  Zu- 
sammensetzung des  gasförmigen  Mediums  die  rechte  Seite 
eines  Blattes  in  derselben  Zeit  mehr  Kohlensäure  zersetzt 
und  mehr  Kohlenstofl*  bindet,  als  die  Rückseite.  Schon 
Ingenhoufs  glaubte  nachgewiesen  zu  haben ,  dafs  die 
in  Quellwasser  untergetauchten  Blätter  im  Sonnenlicht 
eine  reinere  Luft  liefern,  wenn  die  obere  (und  nicht  die 
untere)  Fläche  dem  Licht  zugekehrt  war.  —  Um  zu  er- 
mitteln, wie  sich  eine  bestimmte  Blattseite  in  einer  kohlen- 
säurehaltigeti  Atmosphäre  im  Sonnenlicht  verhält,  klebte 
Boussingault  unmittelbar  vor  dem  Versuch  entweder 
auf  die  eine  Blattseite  ein  einseitig  geschwärztes,  völlig 
undurchsichtiges  Papier  mittelst  einer  dünnen  Kleisterschicht, 
oder  es  wurden  zwei  gleich  grofse  Blätter  mit  den  ähnli- 
chen Flächen  (z.  B.  den  oberen)  mittelst  Kleister  verbun- 
den und  dieselben  dann  in  dem  hierzu  hergerichteten  Ap- 
parat der  Bestrahlung  ausgesetzt.  Das  allgemeine  Resul- 
tat der  zahlreichen  Versuche  —  von  denen  wir  nur  zwei 
anftihren  —  ist,  dafs  die  Menge  der  zersetzten  Kohlen- 
säure der  Oberfläche  (und  nicht  dem  Volum)  der  Blätter 
proportional  ist  und  dafs  die  rechte  ^  (obere)  Seite  eine 
weit  gröfsere  Menge  zerlegt,  als  die  Rückseite.  Von  je 
drei  Blättern  von  31  Quadratcentimeter  Fläche  (I  von  einem 
Oleanderzweig^  11  von  einem  Kirschlorbeerzweig)  war  das 
eine  A  auf  der  rechten  Seite,  das  andere  B  auf  der  Rück- 
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Pr*"*"""*'  Seite  mit  schwarzem  Papier  tiberklebt,   das  dritte  C  bHeb 

b«l  Pflansen.  i  ' 

unbedeckt.  Nach  8  stündiger  Bestrahlung  war  an  Kohlen- 
säure zersetzt.: 

ABO 

I     Oleander  :     Kohlensäure  in  CG.     5,6        20,6         27,8 

n    Kirscblorbeer    :  ^  „     „        7,5         21,3         28,3. 

In  den  meisten  Versuchen  war  die  Summe  der  Kohlen- 
säurevolumina ,  die  von  zwei  getrennt  wirkenden  Blattflächen 
zersetzt  werden,  etwas  gröfser ,  als  das  Volum,  welches  die 
gleichzeitig  wirkenden  Flächen  eines  und  desselben  Blattes 
zerlegt  hatten.  E^  erklärt  sich  diefs  daraus,  dafs  das 
Licht  bei  einem  einseitig  bedeckten  Blatt  seine  Wirkung 
nicht  blofs  auf  die  Oberfläche  beschränkt,  indem  es  das 
nicht  undurchsichtige  Parenchym  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  durchdringt. 

B.  Goren  winder  (1)  fafst  die  weiteren  Ergebnisse 
Seiner  Untersuchungen  (2)  über  den  Gasumtausch  bei 
Pflanzen  in  nachstehenden  Sätzen  zusammen  :  1.  Die  Blät- 
ter nehmen  —  wie  diefs  auch  ßoussingault  fand  — 
während  des  Tages  mehr  Kohlensäure  auf,  als  sie  während 
der  Nacht  abgeben,  2.  Die  Blätter  von  Luftpflanzen  be- 
decken sich  (ähnlich  wie  die  Wasserpflanzen)  an  der  unte- 
ren Fläche  mit  reinem  kohlens.  Kalk ,  wenn  man  dieselben 
in  einer  Glocke  mit  Wasser,  welches  zweifach-kohlens. 
Kalk  gelöst  enthält,  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Es  läfst 
sich  daran  die  Stelle  erkennen,  wo  die  Kohlensäure  assi- 
milirt  wird.  3.  Mifsfarbige  Blätter  (wie  die  von  im  Keller 
gezogener  Cichorie)  hauchen  im  Dunkeln ,  namentlich  in 
etwas  erhöhter  Temperatur,  Kohlensäure  aus  (3).  Die 
weifsen  Blätter  des  gefleckten  Ahorns  entwickeln  im  Son- 
nenlicht keinen  Sauerstofi^,  wohl  aber  im  Dunkeln  oder  im 
zerstreuten  Licht  eine  merkliche  Menge  von  Kohlensäure. 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  840;  Ball.  8oo.  chim.  [2]  VI»  80;  Instit 
1866,  61;  Ghem.  Gentr.  1866,  751.  -^  (2)  Jahresber.  f.  1857,  612;  f. 
1858,  508;  f.  1868,  600;  f.  1865,  617.  —  (8)  Vgl.  Boassingault 
Jahretber.  f.  1864,  599. 
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4.  GaM  junge  Blattknospen  hauchen  während  des  Tages, 
selbst  in  der  Sonne ;  eine  gewisse  Menge  von  Kohlensäure 
aus;  in  dem  Mafse^  als  sie  sich  entwickeln;  tritt  dann  in 
wachsendem  Verhältnifs  Sauerstoff  an  die  Stelle  der  Koh- 
lensäure; bis  die  letztere  ganz  verschwindet.  Unter  nor- 
malen Verhältnissen  hauchen  vollkommen  entwickelte 
Blätter  während  des  Tages  und  in  freier  Luft  niemals  Kohlen- 
säure aus;  an  einem  stark  beschatteten  Orte  tritt  diefs  aber 
je  nach  der  Pflanze  oder  der  Lichtabschwächung  mehr 
oder  weniger  ein. 

J.  Böhm  (1)  fand  unter  den  Respirationsproducten 
der  in  kohlensäurehaltiges  Wasser  eingetauchten  Land- 
pflanzen neben  Kohlensäure;  Sauerstoff  und  Stickstoff 
häufig  auch  eine  geringe  Menge  Wasserstoff.  Weitere 
Versuche  ergaben  das  Resultat;  dafs  die  lebenden  Pflan- 
zen das  Wasser  nicht  zerlegen  und  dafs  sich  dagegen  aus 
Blättern;  welche  durch  Kochen  oder  Austrocknen  vorher 
getödtet  waren ;  neben  Kohlensäure  und  Stickstoff  stets 
auch  Wasserstoff  entwickelt.  Sofern  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  zu  gleichen  Volumen  hierbei  auftreten  und  auci 
in  dem  die  Blätter  enthaltenden  Wasser  Buttersäure  nachzu- 
weisen war,  betrachtet  Böhm  den  Vorgang  als  eine  But- 
tersäuregährung ,  welche  indefs  nicht  durch  Lifusorien,  son- 
dern durch  vegetabilische;  als  Ferment  wirkende  Organis- 
men bedingt  ist.  Sowie  aus  Blättern;  so  erfolgt  die  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  auch  aus  dem  Brei  von  Kartoffeln, 
dem  Waizen-  und  Kartoffelmehle ,  den  zerstofsenen  Früch- 
ten von  Quercus  und  Aesculus  und  aus  der  Lösung  von 
gewöhnlichem  Traubenzucker.  Aus  dem  in  Wasser  ver- 
theilten  Birnen-  und  Melonenbrei  entwickelte  sich  nur 
Kohlensäure;  wurde  derselbe  jedoch  vorher  gekocht,  so 
erleidet  er  die  Buttersäuregährung. 


OMomtoiiMh 
bei  PflAnjcen. 


(1)  Wien.  Ao«d.  fier.  LIV  (2.  Abtb.),  176;  im  Auwug  Wien.  aoad. 
Aii£.  1866,  168. 
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GanmUttMii         E.  Faivre  und  V.  Dupr^  (1)  haben  Versuche  über 

b«t  Pflancen.  *  ^    '  ^ 

die  Zusammensetzung  des  in  den  Zweigen  und  Wursehi 
des  Maulbeerbaumes  und  Weinstockes  enthaltenen  und  durch 
Injection  mittelst  Quecksilber  sammt  dem  Saft  ausgetrie- 
benen Gases  angestellt.  Die  Menge  des  aufgefangenen 
Gases  betrug  im  Mittel  2  bis  3  GG.  —  Dasselbe  enthält, 
wie  sich  aus  den  nachstehenden  Analysen  ergiebt  (aufser 
Stickstoff),  in  dem  Maafse  weniger  Kohlensäure  und  mehr 
Sauerstoff;  als  die  Vegetation  sich  verlangsamt. 

Volum-pC.  5.Mai  16.  Juni   2.  Juli*)  7.  Juli f)  17.  Aug.  15.  Oct.  17.Noy.  81.  Jan. 
Kohlensäure      3,3         15,7         6,3  14,6  9  3,13  3,8  0,01 

Sauerstoff        13,3  2,6       10,2  1,9  10,7        13,91         13,1         20,9 

*)  Aiu  Zireig«n.  —  f)  Am  Wanetn. 

Während  der  Vegetationszeit  war  im  Allgemeinen  der 
Sauerstoffgehalt  des  Gases  aus  den  Wurzeln  geringer  und 
der  Kohlensäuregehalt  etwas  beträchtlicher  ^  als  der  des 
gleichzeitig  aus  den  Zweigen  erhaltenen  Gases. 
pfl«u«neot.  F.  A.  Pouch  et  (2)  überzeugte  sich;  dafs  die  Samen 
"""nnd""  verschiedener  Pflanzen  ihre  Keimfähigkeit  durch  Kochen 
mit  Wasser  nur  in  dem  Falle  behalten,  wenn  der  Kmm 
durch  die  äufsere  Hülle  geschützt  bleibt.  Walzen  und 
Gerste  keimen  schon  nach  5  Minuten  langem  Sieden  nicht 
mehr;  die  Samen  von  Phalaris  arundinacea,  Müium  üaU^ 
cum,  Cichorium  Intybus^  Avena  satway  LoUum  temulentum^ 
Bromus  Schroedert  und  Sinapü  alba  verloren  die  Keim- 
fähigkeit nach  15  Minuten ,  die  Samen  einer  brasilianischen 
Medicago  keimten  dagegen  theilweise  nach  vierstündigem 
Sieden ,  sofern  die  äufsere  Hülle  die  Infiltration  des  Was- 
sers und  das  Aufquellen  verhinderte. 

W.  Wolf  und  W.  Knop  (3)  folgern  aus  weiteren 
Versuchen  über  die  Aufiiahme  stickstoffhaltiger  Körper 
durch  die  Pflanzen,  dafs  (aufser  Salpetersäure,  Harnstoff 
und  Harnsäure)   auch  Leucin,  Tyrosin   und  Glycocoll  zu 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  778;  BuU.  §oc  chim.  [2]  VI,  81 ;  iMtit 
1866,  181;  Chem.  News  XIII,  178.  —  (2)  Compt  rand.  LXUI,  989.— 
(8)  Chem.  Centr.  1866,  774. 
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den  Btickstoffhalligen  Nahrungsmitteln  der  Pflanze  zu  zäh-  ^lJ"^f„*"^" 
len  sind  (1).  .«^;£,. 

A.  HosaeuB  (2)  kommt  durch  Versuche  über  den 
Eurflufs  verschiedener  Nahrungsmittel  auf  den  Ammoniak- 
und  Salpetersäuregehalt  der  Pflanzen  (Zwiebeln  und  Erb- 
sen) zu  nachstehendem  Resultat  :  bei  den  Zwiebeln  liefs 
sich  der  Gehalt  an  Ammoniak  und  Salpetersäure  nicht 
erhöhen;  sie  nahmen  keine  Salpetersäure  auf.  Der  Ge- 
halt an  dieser  Säure  im  Sommer  ist  durch  Oxydation  des 
Ammoniaks  entstanden  und  geht  im  Herbst  durch  Be- 
duction  wahrscheinlich  wieder  in  letzteres  über«  Während 
die  Wurzeln,  auch  von  solchen  Zwiebeln ,  die  nur  in  Am- 
moniaksalz enthaltender  Lösung  gewachsen  waren,  0^3  bis 
0,5  pC.  Salpetersäure  enthielten,  fand  sich  in  den  Zwie- 
beln selbst  nur  dieselbe  Menge  (0,084  pC),  die  ursprüng- 
lich darin  yorhanden  war.  —  Die  Erbsen  dagegen  nahmen 
im  Verlauf  ihrer  Entwickelung  Ammoniak  wie  Salpeter- 
sämre  auf,  und  zwar  mehr  als  zu  ihrem  Gedeihen  nöthig 
ist  Die  Versuche  ergaben,  dafs  das  Wachsthum  der 
Pflanzen  um  so  schlechter  und  der  Ertrag  an  keimungs- 
fahigem  Samen  um  so  geringer  war,  je  mehr  Ammoniak 
und  Salpetersäure  sich  fand.  Erbsenpflanzen,  welche  in 
mit  Salpeters.  Salzen  gedüngtem  Torf  wuchsen,  ergaben 
eine  dreimal  gröfsere  Ernte,  als  die  in  mit  Ammoniaksal- 
zen behandeltem  Boden  gezogenen.  Die  Düngung  mit  den 
yereinigten  Salzen  hatte  keinen  gröfseren  Erfolg,  als  die 
mit  Ammoniaksalzen.  Die  mit  Salpeters.  Salzen  gedüngten 
Erbsen  und  Zwiebeln  enthielten  Ammoniak,  und  die  mit 
Ammoniaksalzen  gedüngten  enthielten  Salpetersäure,  und 
zwar  mehr  als  die  vorigen,  zum  Beweis,  dafs  das  Am- 
moniak in  Salpetersäure  umgewandelt  wurde. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  625 ;  f.  1863,  506 ;  f.  1866,  628.  — 
(3)  Arob.  Pharm.  [2]  CXXVU,  387;  im  AasBog  Z«it8ohr.  Cbem.  1866, 
606;  Phil.  Mag.  [4]  XXSIV,  226. 
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pfl«n«enent.  g,  "W^.  JohnflOü  (1)  fand  bei  Versuchen  über   die 

Wickelung  ^    ' 

-EmihAng.  Assimilatioii  complexer  stickstoffhaltiger  Körper  durch  Pflan- 
zen, dafs  Maiskörner  in  einem  aus  geglühtem  und  ge- 
waschenem Granitsand  (700  Qrm.) ,  Gyps  (0,25  Qrm.); 
Heuasche  (2  Grm.)  und  Knochenasche  (2,76  Grm.)  beste- 
henden Boden  sich  nur  kümmerlich  entwickebi  und  keine 
Blüthenorgane  ansetzen ;  bei  einem  Zusatz  von  Harnsäure, 
Hippursäure  oder  salzs.  Guanin  wurden  die  Pflänzchen 
dagegen  12  bis  14  Zoll  hoch  und  es  bildeten  sich  auch  die 
Befruchtungsorgane  aus.  Johnson  nimmt  hiemach  an, 
dafs  die  complexeren  stickstoffhaltigen  Zersetzungsproducte 
der  Proteinkörper,  ebenso  wie  Ammoniak  oder  Salpeters. 
Salze,  von  der  Pflanze  unmittelbar  aufgenommen  und  zur 
Bildung  eiweifsartiger  Körper  verwendet  werden  könnten  (2), 

Duchartre  (3)  beobachtete  bei  im  August  und  An- 
fangs September  mit  Pflanzen  aus  verschiedenen  Familien 
angestellten  Versuchen,  dafs  die  Längenzunahme  des  Sten- 
gels mit  wenigen  Ausnahmen  während  der  Nacht  (von  6 
Uhr  Abends  bis  6  Uhr  Morgens)  beträchtlicher,  selbst  um 
das  Dreifache  gröfser  war,  als  während  des  Tages. 

A.  Famintzin  (4)  beschrieb  Versuche  über  die  Wir- 
kung  des  Lichtes  auf  die  Bewegung  von  Cfdamyäomonas 
pulvisculua  E.,  Euglena  viridis  E.  und  OsciUaioria  insignis 
Tw.,  sowie  auf  das  Ergrünen  der  Pflanzen. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  Untersuchungen  (5)  über 
die  Entwickelungsgeschichte  des  Farbstoffes  in  Pflanzen- 
zellen betrachtet  A.  Weifs  (6)  die  Formenverhältnisse 
und  das  Entstehen  des  ungelösten  gelben,  rothen,  violetten 
und  blauen  Farbstoffes.  Die  Ergebnisse  dieser  Untersu- 
chungen fafst  Er  in  folgenden  Sätzen  zusammen.  1)  Die  Ent- 
wickelung  sämmtlicher  ungelöst  auftretender  Pflanzenfarb- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  27 ;  Chem.  News  XIII,  121 ;  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  56;  Chem.  Gentr.  1866,  480.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866, 628. — 
(8)  J.  pharm.  [4]  III,  843.  —  (4)  N.  Petersb.  ftCftd.  Ball.  X,  584,  548. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1866,  627.  —  (6)  Wien.  acad.  Ana.  1866,  98. 
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Stoffe  erfolgt  stets  nur  auf  zweierlei  Art,  und  zwar  entweder  ^^*"rSSf " 
durch  successive  Umwandlung  des  grünen  Pigmentes  der.Emih^g. 
in  den  jungen  Zellen  yorhandenen  Chlorophyllkömer  in 
den  betreffenden  Farbstoff^  d.  h.  durch  Degradation  des 
ChlorophyUs,  oder  aber  dadurch^  dafs  sich  um  die  Amj- 
lumkömer  junger  Zellen  Plasmaballen  lagern^  die  sich  nach 
und  nach  färben,  während  Stärkekömer  verschwinden. 
2)  Gleichzeitig  mit  diesen  Entwickelungsarten  entsteht  und 
bildet  sich  der  Farbstoff  häufig  in  selbstständigen  Bläschen^ 
den  Farbstoffbläschen.  3)  Das  die  Plasmaballen  färbende 
Pigment  ist  kaum  anders  als  durch  Stofimetamorphose  des 
Amylums  entstanden.  4)  Die  Stärkeeinschllisse  der  Chloro- 
phyllkömer bilden  sich  nicht,  wie  man  annimmt,  erst  später 
in  den  Chlorophyllkömem  aus,  sondern  sind  stets  zuerst 
vorhanden ;  das  grüne  Pigment  lagert  sich  auf  schon  ge- 
bildete Stärkekömer,  und  es  erzeugen  nicht  umgekehrt 
schon  gebildete  Chlorophyllkömer  in  ihrer  Substanz  Amylum. 

5)  Alle   ungelösten  Farbstoffe  sind   doppelt-lichtbrechend. 

6)  Die  s.  g.  Chlorophyllbläschen  entstehen  dadurch,  dafs 
im  primären  Bläschen  sich  früher  zusammenballende  Plas- 
maballen nach  und  nach  ergrünen;  die  Farbstoffbläschen 
dadurch,  dafs  die  Vacuolen  gröfserer  Plasmabläschen  sich 
mit  Farbstoff  ftillen,  oder  dafs  im  primären  Plasmabläschen 
das  Protoplasma  einem  immer  intensiver  werdenden  Farb- 
stoffe Platz  macht.  Die  Amylumbläschen  bilden  sich  aus 
dem  primären  Plasmabläschen,  indem  zwischen  den  Plas- 
makömchen  einzelne  rasch  wachsende  Kömer  (Stärke- 
kömer) entstehen,  während  endlich  die  Mischbläschen 
ursprünglich  als  Chlorophyll-  oder  Amylumbläschen  ent- 
standen, deren  Plasma- Vacuolen  sich  mit  Farbstoff  füllten. 

7)  Alle  Bläschengebilde  können  auch  als  secundäre  Bläs- 
chen im  Innern  von  gröfseren  vorkommen.  8)  Die  Mem- 
bran der  Bläschen  ist  der  Membran  von  Zellen  zu  einer 
gewissen  Lebensperiode  derselben  identisch.  9)  Beim  Zer- 
fallen der  Farbstoffgebilde  in  ihre  Zusammensetzungsstücke 

Jalu««b«iMi«  f.  Cbmm.  a.  •.  w.  <tlv  18M.  44 


^ 
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pflMMiMBt.  hi^t  auch  das  Leben  der  Zellen,  in  denen  sie   rind.  sein 

.^n^Ln.  Ende  erreicht. 

S.  Bob  an  off  (1)  bespricht  das  physiologische  Ver- 
halten des  rothen  Farbstoffes  der  Florideen  und  schreibt 
demselben  bei  der  Kohlensäurezersetzung  eine  BoUe  zn^ 
welche  der  des  Chlorophylls  analog  sei. 

A.  Gr  i  s  (2)  folgert  aus  mikroscopischen  Beobachtungen 
an  verschiedenen  Bäumen,  dafs  das  in  den  Geweben  ab- 
gelagerte Stärkmehl  während  der  Blüthezeit  insbesondere 
in  den  oberen  Theilen  der  Zweige  sich  durch  Besorption 
vermindere. 

A.  Vogl  (3)  veröffentlichte  Beobachtungen  über  das 
Vorkonunen  von  Gerbstoffen  in  den  unterirdischen  Theilen 
zahlreicher  Pflanzen.  Gerbstoffe  können  in  allen  Gewebs- 
schichten  unterirdischer  Pflanzentheile  vorkommen,  im  Pen- 
dorm  (Pum'ca  Oranatum,  Valeriana),  in  der  Mittel-  und 
Innenrinde,  im  Cambium  {Valeriana,  Artemieia),  im  Holze 
und  im  Marke.  Am  reichlichsten  finden  sie  sich  in  der 
Mittelrinde  abgelagert.  Vorzüglich  sind  es  die  parenchy- 
matischen  Zellen,  in  denen  Gerbstoffe  ihre  Ablagerungft- 
stätten  finden,  sowie  auch  die  langgestreckten  Elementar- 
organe der  Binde.  In  den  meisten  Fällen  tritt  der  Gerb- 
stoff blofs  als  Zellinhalt  in  den  betreffenden  Gewebselementen 
auf;  in  einigen  Fällen  findet  er  sich  auch  in  der  Zellwand. 
Als  Zellinhalt  kommt  er  bald  formlos  (gelöst),  bald  geformt 
(Gerbmehl)  vor.  Bei  getrockneten  Pflanzentheilen  stellt 
die  als  Zellinhalt  auftretende  Gerbstofflösung  eine  meist 
farblose  glasige  Masse  dar,  welche  in  ihrer  Peripherie 
schlauchförmig  verdichtet  zu  sein  scheint  und  entweder 
homogen  ist  oder  kömige  Bildungen  einschliefst  Das  Gerb- 
mehl der  unterirdischen  Pflanzentheile  bildet  stets  Kömer, 
deren  Form  und  Gröfse  mit  dem  fast  niemals  fehlenden 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  881.  —  (2)  Compt  rend.  LXIII,  787 ;  im 
Anssag  Instit  1666,  845.  —  (8)  Wien.  Ao«d.  Ber.  LIII  (S.  Abth.), 
166;  im  AüBiug  Wien.  acad.  Ans.  1866|  29;  Initit.  1866,  281. 
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St&rkmehl  desselben  Pflanzentheils  vollkommen  überein- 
stimmt.  Diese  Körner  sind  in  der  Regel  in  kaltem  Was- 
ser löslich ;  sie  färben  sich  mit  Jod,  wie  die  Amylumkömer, 
violett  oder  blau;  mit  Eisensalzen  blau  oder  grün;  KaU- 
lange  löst  sie  mit  gelber,  brauner  oder  rother  Farbe. 
Viele  Erscheinungen;  welche  die  Gerbmehlkömer  bieten, 
deuten  darauf  hin,  dafs  sie  aus  einem  Gemenge  von  Gerb- 
stoff und  Stärkmehl  bestehen  und  dafs  sie  aus  dem  letz- 
teren entstanden  sind. 

Vogl  (1)  hat  femer  mikrochemische  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Zellwand  und  des  Zellinhaltes  der  Sei- 
fenwurzeln (B.  Saponariae  rubraej  levanticfu  und  Mae) 
angestellt;  bezüglich  deren  Ergebnisse  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 

Fr.  BrOchleder  (2)  hat  die  Resultate  einer  schon  Ottb^offe. 
vor  längerer  Zeit  begonnenen  Untersuchung  des  Gerb- 
stoffes der  ßofskastanie  mitgetheilt.  —  In  der  Rinde  der 
Wurzel;  des  Stammes,  der  Aeste  und  Zweige,  in  den  Deck- 
blättern der  Blatt-  und  BlüthenknospeU;  den  Fruchtschalen 
und  in  der  Samenhaut  der  unreifen  (aber  nicht  in  den 
Cotyledonen  der  reifen)  Früchte  findet  sich  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  eines  Gerbstoffes,  der  die  nachstehenden 
Eigenschaften  hat.  Er  ist  im  reinen  Zustande  fast  farblos, 
geruchlos,  von  stark  adstringirendem  Geschmack,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  und  nicht  kry- 
stallisirbar.  Die  Lösungen  färben  sich,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  unter  Sauerstoffaufnahme  dunkel, 
zuletzt  rothbraun.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  grün,  bei  Gegenwart  von  etwas  Al- 
kali violett;  sie  wird  durch  Leim  aber  nicht  durch  Brech- 
weinstein gefällt;  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Metaphos- 


(1)  Ans  dem  N.  Report,  f.  Pharm.  XV,  15  in  Chem.  Centr.  1866, 
877.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.) ,  607 ;  J.  pr.  Chem.  C, 
846;  im  AuBSUg  Zeitschr.  Chem.  1867,  76;  Bull.  toc.  ohim.  [2]  YIII, 
116. 
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G«riMtoflnB.  phorsäure  bewirken  eine  theilweise  Fällung,  die  durch 
Essigsäure  ganz  verhindert  wird.  Ebenso  bewirken  Schwe- 
felwasserstoff, Schwefelammonium,  zweifacb-schwefligs.  Al- 
kalien und  Kochsalz  eine  theilweise  Abscheidung;  essigs. 
Blei  erzeugt  (vollständiger  in  weingeistiger  Lösung)  einen 
rehfarbigen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  in  essigsäure- 
haltigem Wasser  löst  und  daraus  durch  Alkohol  oder  Blei- 
essig wieder  ge&Ut  wird.  Essigs.  Thonerde  fällt  eine  blals 
rehfarbene  Verbindung;  Thonerdehydrat  entzieht  der  wäs- 
serigen Lösung  den  ganzen  Gerbstoffgehalt.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Gerbstoffes  entspricht  nach  zahlreichen 
Analysen  der  Formel  €s6H24Gis*  Mit  zweifach  -  chroms. 
Kali  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  sogleioh  dunkel,  in- 
dem eine  braune- Verbindung  des  ozydirten  Gerbstoffes  mit 
Chromozyd  niederfiUlt.  Verdünnte  Salzsäure  entzieht  dem 
nicht  getrockneten  Niederschlag  das  Chromoxyd,  indem 
ein  rothbrauner  pulveriger  Körper  von  der  Formel  GseHssOis 
zurückbleibt  Erhitzt  man  die  Lösung  des  Gerbstoffes  in 
verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  und  versetzt  dann  nach 
einigen  Minuten  die  dunkle  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so 
entsteht  ein  rehfarbener  Niederschlag,  2  G86HS4O18  4-  HgO 
(bei  100^),  der  also  1  At.  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  der 
Gerbstoff.  Alkalien  und  Erden  bilden  mit  dem  Gerbstoff 
sehr  rasch  sich  oxydirende  Salze;  die  Niederschläge  mit 
anderen  Basen  sind  Gemenge  verschiedener  basischer  Salze 
in  wechselnden  Verhältnissen.  Erwärmt  man  die  wässerige 
oder  weingeistige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  ver- 
dünnten Mineralsäure  auf  100^,  so  färbt  ück  die  Flüssig- 
keit prachtvoll  kirschroth  und  es  scheiden  sich  zinnober- 
rothe  Flocken  eines  durch  Wasserentziehung  gebildeten 
Körpers  aus ;  Zucker  bildet  sich  hierbei  nicht.  Die  Zu- 
sammensetzung des  rothen^  Körpers  entspricht,  je  nach 
der  Temperatur,  der  Concentration  der  Säure  oder  der 
Dauer  der  Einwirkung  der  Formel  €26H280ii  oder  GsuHsoOio 
oder  einem  Gemenge  beider.  Es  existiren  zwei  Modifi- 
cationen  der  rothen,  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  den 
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Gerbstoff  entstehenden  Körper;  die  eine  löst  sich  in  AI-  o^moa». 
kohol  mit  rother^  jn  kohlens.  NKtron  mit  violetter^  in  kalter 
KaUlaage  mit  smaragdgrüner  Farbe  ^  die  andere  ist  darin 
unlöslich.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Alkohol  geht  die  rothe  Verbindung  GgeHso^io  '^  den  Aether 
GjsHmOio  =  62«H,9(G8H5)Gio  über,  der  ebenfalls  in  einer 
in  Alkohol  löslichen  und  einer  unlöslichen  Modification 
ezistirt;  derselbe  zersetzt  sich  mit  Kali  unter  Freiwerden 
Ton  Alkohol;  und  an  das  Kali  ist  dieselbe  Substanz  ge- 
bundeu;  gleichviel  welche  Modification  des  Aethers  mit  Kali 
behandelt  wurde.  —  Bei  127*^  verliert  der  ursprüngliche 
Gerbstoff  in  einem  Kohlensäurestrom  ebenfalls  Wasser 
und  geht  in  eine  weifsgraue  spröde  Masse  über^  die^  obwohl 
ebenfalls  der  Formel  €s6H290ii  entsprechend  ^  doch  keine 
Aehnlichkeit  mit  dem  reihen,  durch  Säuren  entstehenden 
Körper  hat,  sofern  dieser  letetere  nicht  wieder,  wie  das 
durch  Wärme  entwässerte  Product,  durch  Kochen  mit 
Wasser  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  übergeht.  Beim 
Schmelzen  mit  Kahhjdrat  entstehen  aus  dem  Gerbstoff 
(wie  auch  aus  dem  rothen  Körper)  Phloroglucin,  GeHeOs, 

und  ProtocatechusäurO;  nach  den  Gleichimgen : 

Protocatecba- 
Gerbstoff  Phloroglacin  8&are 

OmHm^i,    +     20  =     2OeH0Os    +     2  O^He^« 

Bother  Körper 

©«•Hm^ji     +    H,0  +  2  0    =r:    2  Gfi^e^a    +    » GjB^O^. 

Aus  den  Fruchtschalen  der  Bofskastanie  erhält  man  nach 
Boohleder  eine  als  Capsulaesemaäure  hezeichnete  Verbin- 
dung; wenn  man  die  concentrirte  weingeistige  Abkochung 
erkalten  läfst^  die  von  der  gebildeten  Gallerte  abgeprefste 
Flüssigkeit  im  Wasserbad  destillirt  und  den  in  lauwarmem 
Wasser  aufgenommenen  Destillationsrückstand  mit  Blei- 
zucker ftllt.  Der  in  verdünnter  Essigsäure  unlösliche 
Theil  des  Niederschlages  liefert,  nach  wiederholter  Zer- 
setzung mit  Schwefelwasserstoff;  Fällen  mit  Bleizucker  und 
Auskochen  mit  Weingeist;  beim  Verdunsten  der  vom 
Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  farblose  ELrystalle  von 
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a«riMtoff«.  Capsulaescinsäure,  GisHigOg;  welche  linasersetzt  sublimirt 
und  aus  heifser  verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelgrün- 
lichblau  und  die  Lösung  in  heifser  Kalilauge  verhält  sidi 
wie  eine  alkalische  Lösung  von  Gallussäure.  Bochleder 
fand  femer ;  dafs  die  kleinen  Blättchen  der  BofskastaniO; 
so  lange  dieselben  noch  ganz  in  den  Blattknospen  einge- 
schlossen sind^  einen  dem  oben  beschriebenen  sehr  ähnlichen 
amorphen ,  als  Phyttaescüannin  bezeichneten  Gerbstoff  von 
der  Formel  €2sH840is  -f-  H2O  enthalten. 

Nach  der  Mittheilung  von  Fr.  Bochleder  (1)  fand 
Tonner  in  dem  alkoholischen  Auszug  der  Blätter  einer 
neuholländischen  Epacris-Ärt  neben  Fett,  Wachs  und 
Chlorophyll  auch  das  von  Trommsdorffin  den  Blättern 
von  Arctostaphylos  Uva  Ursi  entdeckte  Ursen,  für  welches 
Bochleder  die  (verdoppelte)  Formel  GtoflssOt  aufstellt 
Der  von  Tonn  er  aus  den  Epacrisblättem  dargestellte  Gerb- 
stoff gleicht  in  allen  seinen  Eigenschaften  dem  Gerbstoff 
der  Bofskastanie.  Bei  wässeriger  Einwirkung  von  Salz- 
säure entsteht  daraus  durch  Wasserentziehung  eine  schön 
rothe  Verbindung,  deren  Analyse  der  Formel  GieHnOn 
4-  2  GisHisOa  entspricht.  Der  nämliche  Gerbstoff  findet 
sich  auch,  wie  es  scheint,  in  Ledum  palustre. 

Der  in  dem  wässerigen  Decoct  der  Wurzelrinde  des 
Apfelbaumes  durch  Bleizucker  entstehende,  ausgewaschene 
und  in  Wasser  vertheilte  Niederschlag  löst  sich,  nach 
Bochleder  (2),  in  Essigsäure  zum  gröfseren  Theil  auf^ 
ein  anderer  Theil  bleibt  ungelöst.  Der  unlösliche  Theil 
liefert,    nach  der    Zerleg^g  mittelst   Schwefelwasserstoff, 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  619 ;  J.  pr.  Obern.  XCVIII, 
308 ;  Zeitflcbr.  Cbem.  1866,  382 ;  Cbem.  Ceatr.  1866,  972 ;  N.  Bepert 
Pharm.  XVI,  74;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  VII,  858.  —  (2)  Wien.  Aead. 
Ber.  hUI  (2.  Abth.)i  476;  J.  pr.  Cbem.  XCVIII,  205;  Zeitsehr.  Cbem. 
1866,  868;  Cbem.  Centr.  1866,  957;  N.  Repert.  Pbarm.  XVI,  71;  Ball. 
•00.  cbim.  [2]  VHy  191. 
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durch  Verdampfen  der  vom  Sdiwefelblei  abfiltrirten  FIttssig-  ««»»•'««•• 
keit  einen  syrupartigen  Rückstand ,  der  bei  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  in  ungelöst  bleibendes  Poetin  und  in 
wenig  eines  aus  der  alkoholischen  Lösung  im  leeren  Baum 
krjstallisirenden  Körpers  zerf&Ut.  Letzterer  verliert  bei 
105^  6;74  pC.  Wasser  und  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht dann  der  Formel  GtÄoOjT  =  BeHeOe  -f-  SGeHftOj. 
Aus  der  essigs.  Lösung  des  Bleiniederschlags  läfst  sich 
durch  Bleiessig  noch  eine  geringe  Menge  von  der  Blei- 
verbindung dieses  Körpers  abscheiden.  Die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
reichlichen  Niederschlag.  *  Zersetzt  man  denselben  in  ähn- 
licher Weise  mit  Schwefelwasserstoff^  so  liefert  das  ver- 
dampfte Filtrat  zuerst  Krystalle  von  Phloretin-Kalk,  aus 
dem  durch  Salzsäure  das  Fhloretin^  G16H14O5,  abgeschieden 
werdeh  kann.  Die  von  der  Kalkverbindung  getrennte 
Mutterlauge  giebt  mit  Schwefelammonium  einen  Nieder- 
schlagy  aus  welchem  (durch  Lösen  in  essigsäurehaltigem 
Wasser,  Fällen  mit  Bleizucker  und  Zerlegen  des  gewasche- 
nen Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff)  derselbe  Gerb- 
stoff erhalten  wird,  welcher  in  der  Bofskastanie  vorhanden 
ist  und  von  welchem  Bochleder  vermuthet;  dafs  aus 
ihm  das  Phlorelin  entstehe,  sofern  beide  bei  der  Spaltung 
(neben  einer  der  Salicylsäure  homologen  Säure  oder  Proto- 
catechusäure)  Phloroglucin  liefern.  Die  Binde  des  Stammes 
des  Apfelbaumes  enthält  einen  gelben  Farbstoff. 

H.  Bein  seh  (1)  beobachtete,  dafs  der  eisenbläuende 
Gerbstoff  des  Gerbersumachs  durch  Zusatz  von  etwas 
Eisenchlorid,  Ammoniak  und  schUefslich  von  Essigsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Beaclion  vollständig  ausgefallt 
wurde,  während  eisengrünender  Gerbstoff  (aus  Berberitzen- 
saft) unter  denselben  Umständen  gelöst  blieb. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  82 ;  Zeitoohr.  Gh^m.  1866,  220. 
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pflaitun-  ^.  0.  OudemanB  i.  (1)  untersuchte  die  nachstehen- 

fett«.  o      \    / 

den;  aus  Ostindien  stammenden  und  von  J.  E.  de  Vrij 
gesammelten  Fette  auf  ihre  Zusammensetzung.  Zur  Er- 
mittelung des  Verhältnisses  der  Glyceride  würde  das  Fett 
(etwa  10  Grm.)  mit  Kali  verseift,  die  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Natron  auf  dem  Wasserbad  einge- 
trocknet,  der  Bückstand  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht;  die  mit  etwas  Wasser  vermischte  alkoholische 
Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  essigs.  Blei  gefällt  und 
von  dem  getrockneten  Niederschlag  der  in  Aether  löslidie 
Theil  als  öls.  Bleioxyd  in  Kechnung  gebracht.  Die  Tren- 
nung der  festen  Fettsäuren  des  in  Aether  unlöslichen 
Bleisalzes    geschah    nach    dem    Verfahren   von    Heintz. 

1.  Das  bei  mittlerer  Temperatur  feste ;  gelbliche ;  nicht 
unangenehm*  schmeckende  Oel  von  Canarhan  commune 
enthält  die  Glyceride  der  Oelsäure ,  Stearinsäure  und  My- 
ristinsäurC;  und  zwar  etwa  51  pC.  Olein  und  49  pC.  Stearin 

,  und  Myristin.  Die  Oelsäure  ist  identisch  mit  der  des  Olivenöls. 

2.  Das  aus  den  Früchten  von  Oylieodaphne  sebifera  gewonnene^ 
in  Java  zur  Kerzenfabrikation  dienende  Tanffkallak-Fut 
liefert  bei  der  Verseifung ,  wie  diefs  schon  Gorkom  (2) 
fand;  neben  wenig  Oelsäure   nur  Laurinsäure;  €isHs40s. 

3.  Tinkatoang-Feä ,  von  mehreren  Arten  der  Gattung 
Hopea  abstammend;  enthält  etwa  21  pC.  Olein  und  79 
pC.  Stearin;  vielleicht  auch  eine  kleine  Menge  Palmitin. 

4.  Das  Fett  aus  den  Kernen  der  Früchte  von  Nephetium 
lappaceum  schmilzt  bei  65®;  nach  dem  UmkrystaUisiren 
bei  68®;  5;  und  liefert  bei  der  Verseifimg  neben  sehr  wenig 
Oelsäure  fast  reine  Arachinsäure,  GaoH^Oa  (Schmelzp.  75®). 

5.  Das  aus  dem  Fleisch  der  reifen  Früchte  von  Persea 
graässima  (Avocado)    durch   Ausziehen  mit  Aether  oder 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  407;  C,  409;  im  Anssag  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  256,  575;  B«1L  000.  chim.  [2]  VCH,  121.  -  (2)  Jabrosber.f.  1860, 
328. 
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auch  durch  kaltes  PrcBsen  gewonnene  Oel  enthält  70^9  pC. 
Olem  und  21,9  (29^?)  pC.  Pahnitin.  6.  Das  bei  mittlerer 
Temperatur  flüssige^  angenehm  schmeckende  Oel  der  Sa- 
men von  Th$veiia  neretfoUa  (einer  aus  Mauritius  oder 
Westindien  stanmienden  Zierpflanze)  enthält  63  pC.  Olein 
und  67  pO.  Pahnitin  (nebst  Stearin).  7.  Das  durch  den 
Gehalt  an  einem  Glucosid  giftige  Oel  der  Früchte  von 
Cerbera  Odollam  enthält  dieselben  Bestandtheile ,  nämlich 
62  pC.  Olein  und  38  PalmitiQ  (nebst  Stearin).  Das  im 
Oel  gelöste  Glucosid,  das  Cerberin,  sondert  sich  allmäUg 
aus  der  Lösung  des  Oels  in  wenig  alkoholfreiem  Aether 
kfystallinisch  ab.  8.  Das  hellgelbe;  bitter  schmeckende 
und  wie  die  vorhergehenden  nicht  trocknende  Oel  von 
Samadera  mdica  besteht  aus  84  pC.  Olein  undl6  pC. 
Stearin  und  Palmitin.  9.  Das  etwa  18,0  pC.  der  Sa- 
men betragende;  gelbliche ,  rein  schmeckende  Oel  von 
Oossampinus  albus  (einer  Baumwolle  —  den  Kapok  der 
Malajen  —  liefernden  Pflanze)  enthält  75  pC.  Olein  und 
25  pC.  Palmitin  und  Stearin.  10.  Das  bei  mittlerer  Tem- 
peratur ziemlich  feste ;  sehr  weifse  Fett  der  Samen  von 
Terminalia  Catappan  enthält  etwa  54  pC.  Olein  und  46 
pC.  Palmitin  und  Stearin.  11.  Das  Oel  der  Früchte  von 
Bruoea  sunuitrana  ergab  auf  67  pC.  Olein  33  pC.  Stearin 
und  Palmitin.  12.  Die  Früchte  von  Cahphyüum  inophyllum 
gaben  an  Benzol  etwa  50  pC.  eines  grüngelben  Oeles  ab; 
welches  ebenfalls  aus  den  Gljceriden  der  OelsäurC;  Stea- 
rinsäure und  Palmitinsäure  besteht* 

Die  steinharten;  von  den  Holländern  „Bokkenoten^ 
(Bocknüsse);  von  den  Franzosen  j^gratne  roche^  genannten 
Früchte  einer  in  Surinam  einheimischen  Palmenart  {Oaryoear 
L.  oder  Bouari  A.)  enthalten  nach  Oudemans  (1)  etwa 
60  pC.  eines  bei  25^  schmelzenden;  sehr  reinen ;  dem  fein- 


fett«. 


(1)  X  pr.  Chem.  C,  424;  Zeitsohr.  Chem.  1667,  571. 
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pfUDsan-    gten  Olivenöl  nicht  nachstehenden  Fettee»  welcheci  aos  etwa 
gleichen  Theilen  Triolein  und  Tripalmitin  besteht 

E.  Münch  (1)  ermittelte  (durch  Maceriren  mit  dem 
fünffachen  Gewicht  Aether  und  Wägen  des  Verdampfunga- 
rückstands  eines  bestimmten  Theils  des  Auszugs)  den  Oel- 
gehalt  verschiedener  Samen  mit  nachstehendem  Besultat  : 

Oelgehalt  Oelgehalt  Oelgehalt 

in  pC.  in  pC  in  pC. 

Sülse  Mandeln  55,4  Sem.  Napi  48,4  Macis  25,5 

Bittere  Mandeln  52,0  «      Sinapis  81,8  Nnc.  Jngland.  64,8 

Moakatnüsse  40,6  „      Eraoae  28,2         „     CoryL  AvelL  59,4 

Sem.  Papav.  alb.  49,4  ,       Crotonis  48,4  Sem.  Cardoi  Mar.  20,8 

„     Cannabis  85,5  Baco.  Laari  81,8         „     Gossjpii  27,^ 

a     Cacao  47,4 

„     Lini  29,6 

uSd  Proton  Die  trockenen  Maiskörner  erhalten  nach  F.  Hoppe- 
*"*"*••  Seyler  (2)  3,770  pC.  in  Aether  lösliche  Stoffe,  welche 
aus  0,100  Cholesterin,  0,149  Protagon  und  3,521  verseif- 
baren  Fetten  mit  etwas  gelbem  Farbstoff  bestehen.  Das 
gelbe,  butterartige,  angenehm  riechende  Fett  enthält  Stea- 
rin, Palmitin  und  viel  Olein.  Nach  der  Eztraction  mit 
Aether  läfst  sich  dem  Mais  durch  Alkohol  noch  ein  in  Aether 
und  Wasser  unlöslicher ,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Körper 
entziehen,  der  beim  Trocknen  der  alkoholischen  Lösung 
eine  glänzende,  dem  Collodium  ähnliche  Substanz  hinter- 
läfst,  die  den  fimifsartigen  Ueberzug  der  Maiskörner  zu 
bilden  scheint. 
Asehenbe.  E.  Marchaud  (3)  hat  die  Aschenbestandtheile  rer- 

der  pflanMD.  schiedeucr  in  dem  District  von  Caux  cultivirter  Gewächse, 
sowie  einiger  in  der  Normandie  als  Dünger  benutzten 
Seepflanzen  untersucht.  In  der  nachstehenden  Zusammen* 
Stellung  der  Analysen  drücken  die   Zahlen   die    Q^wichte 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXV,  8 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  191 ;  Zeiteohr. 
anal.  Chem.  V,  249.  —  (2)  Medioinisoh-ohem.  Unten.  I,  162 ;  BnU. 
■oc.  chim.  [2]  VI,  342.  —  (3)  Ann.  chim.  phys.  [4]  VIII,  320. 
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der  Bestandtheile  in    Gnu.    aus.    welche    in  1  Kiloerm.  _>«*•»• 
des   untersuchten  Pfianzentheiles  gefunden    wurden.     Die  *«  ?«•"»•"• 
organische  Substanz  (ohne  Stickstoff)  ist  aus  der  Differenz 
berechnet 


1.     WaUen, 


Winter-Waiaen 

Sommer -Waisen 

Roth  er   Waizen 

Weifser  Waisen 

Stroh 

KSrnor 

BAlg« 

Stroh 

KSrn*r 

Stroh 

Körner 

Stickstoff     .    . 

4,619 

22,635 

8,581 

21,298 

4,726 

23,880 

7,595 

Org.  Subst.  (ohne 

Stickstoff)     . 

948,539  955,885 

951,672 

959,859 

964,997 

956,408 

851,878 

Asche      .     .     . 

46,952    21,480 

44,747 

18,843 

80,277 

20,721 

140,533 

Kali    .... 

8,845      3,786 

1,944 

2,565 

5,607 

5,131 

5,506 

Natron     .    .     . 

4,510      2,731 

5,406 

4,591 

2,055 

1,855 

1,181 

Kalk   .... 

1,543 

1,400 

1,790 

0,767 

4,369 

1,838 

4,600 

Magnesia     .    . 

1,260 

8,150 

0,807 

1,860 

1,208 

2,619 

1,702 

Eisenoxyd    .     . 

0,801 

0,286 

0,286 

0,310 

0,588 

0,857 

0,595 

Chlor      .    .     . 

1.600 

0,140 

1,060 

0,164 

1,832 

0,150 

0,489 

Pbosphors&ure . 

1,807 

9,119 

1,064 

7,888 

1,545 

8,507 

8,757 

Schwefels&nre  . 

0,417 

0,114 

0,538 

0,049 

0,437 

0,080 

0,854 

Kohlensäare 

0,202 

— 

0,191 

— 

0,376 

— 

0,249 

KiesehAnre 

32,888 

0,786 

81,900 

0,691 

12,678 

0,714 

121,710 

3.    Hafi 

BT. 

• 

Weifiier  Hafer 

Sohwarser  Hafer 

Stroh 

KOmer 

Stroh 

KSrner 

BXlge 

Stickstoff     .     . 

7,148 

20,047 

7,310 

30,477 

9,939 

Org.  Snbst  (ohne 

\ 

Stickstoff)     . 

959,288 

939,888 

944,616 

941,383 

916,880 

Asche      .     .    . 

83,624 

40.065 

48,076 

88,241 

74,191 

KaU    .    .     .    '.' 

7,898 

7,513 

6,619 

8,962 

3,654 

Natron 

0,277 

3,010 

0,694 

6,062 

4,381 

Kalk  .... 

6,071 

3,167 

4,788 

1,919 

8,960 

Magnesia     .    . 

3,841 

3,503 

1,806 

3,790 

8,999 

Eisenoxyd   .    . 

0,786 

0,810 

0,671 

0,881 

1,498 

Chlor      .    .    . 

8,871 

0,476 

4,676 

0,600 

3,437 

Phosphorsänre . 

2,510 

8,039 

1,639 

7,941 

3,633 

Schwefelsäure  . 

0,939 

0,833 

1,761 

0,476 

3,130 

Kohlensftore 

0,319 

..- 

0,278 

— . 

— 

Kieselsftnre 

11,000 

16,888 

36,541 

16,338 

46,310 
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3.    Kart(^fhln, 


Platt- 

Runde 

oylindritche 

Cylindruche 

(Patraques) 

(Parmentidres) 

(Vitelottee) 

Kraut 

Knollen 

Krant 

Knollen 

Kraut 

KnoUen 

Stickstoff  .     .     . 

22,93 

16,67 

12,77 

12,74 

28,46 

15,00 

Org.  Subst.  (ohne 

Stickstoff) 

748,72     982,58 

685,52 

954,89 

752,08 

932,48 

Asche  .... 

228,85 

50,80 

801,71 

82,87 

219,51 

52,52 

KaU      .... 

84,368 

15,146 

81,540 

13,642 

25,218 

18,848 

Natron      .     .     . 

8,442 

11,888 

19,518 1      2,652 

11,044 

11,472 

Kalk     .... 

40,500 

1,580 

58,876       1,196 

40,926 

8,651 

Magnesia  .    .     . 

11,508 

2,066 

4,192 

1,966 

4,368 

1,645 

Eisenoxyd      .     . 

3,212 

0,504 

8,620 

0,520 

2,896 

0,443 

Chlor    .... 

11,920 

1,696 

28,864 

8,768 

16,698 

2,986 

Phosphors&ure   . 

7,494 

6,426 

5,682 

1,698 

4,899 

7,112 

SchwefeUfture    . 

6,852 

2,150 

4,888 

1,794 

7,114 

2,928 

Kohlensäure 

45,861 

8,760 

44,040 

5,564 

24,587 

7,880 

Kieselsäure    .     . 

61,886 

1,012 

107,940 

0,923 

85,480 

1,282 

4.    Runkelrüben» 


Rothe  Zucker- 

Futter-Rflben  (Disette) 

ruhen;  20Kilom. 
vom  Meer 

am  Meer 

20  Kilom.  Tom 
Meer 

Blltter 

Waraela 

BUtMr 

Wnnela 

BUtttw 

Wvnüm 

Stickstoff  .     .    . 

50,93 

14,29 

61,84 

20,59 

44,00 

18,68 

Org.  Subst  (ohne 

Stickstoff)       . 

787,58 

905,03 

790,07 

889,88 

802,62 

909,13 

Asche  .... 

161,54 

80,68 

158,59 

90,03 

153,88 

72,29 

KaU      .... 

7,57 

10,16 

9,09 

7,58 

7,80 

9,92 

Natron       .     .     . 

49,94 

29,10 

53,57 

37,90 

46,50 

23,70 

Kalk     .... 

23,91 

3,48 

16,78 

2,25 

25,26 

4,06 

Magnesia  .     .    . 

0,97 

0,19 

2,04 

1,81 

0,94 

1.74 

Eisenoxyd     .     . 

0,77 

0,64 

0,91 

0,44 

0,64 

0,70 

Chlor    .... 

25,98 

2,94 

27,41 

10,28 

19,34 

6,63 

Phosphorsäure  . 

7,40 

5,85 

6,12 

3,86 

4,82 

4,08 

Schwefelsäure    . 

4,80 

1,24 

7.44 

4,06 

8,16 

1,65 

Kohlensäure  .     . 

34,32 

21,00 

80,91 

22,88 

87,00 

18,39 

Kieselsäure    .    . 

11,74 

6,74 

11,56 

1,84 

7,78 

2,92 
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6.    Mohrrüben  tmd  »f^edisehe  Rüben. 


Mohrrüben 

Schwed.  Rübe 

gelbe 

Var. 

rothe 

Var. 

(Ratabaga) 

Bllttar 

Warseln 

BlRtter 

Warnln 

BIKtter 

Wnneln 

Stidcstoff.    .    . 

29,12 

17,13 

28,49 

'  16,74 

19,63 

13,42 

Org.  Sahst  (ohne 

Stickitoff) 

817,58 

928,35 

798,19 

915,02 

799,04 

920,02 

Asche  .... 

153,30 

54,52 

173,32 

68,24 

181,33 

66,56 

KaU      .... 

9,22 

11,32 

11,98 

14,61 

13,77 

9,44 

Nfttron      •    «    . 

22,10 

10,88 

28,79 

14,86 

24,30 

8,75 

Kalk     .... 

36,34 

5,16 

31,09 

5,95 

35,44 

8,90 

Magnesia  .    .    . 

3,12 

2,52 

4,56 

2,69 

0,34 

1,86 

Eisenoxyd     •    . 

0,72 

0,34 

2,85 

0,44 

2,38 

0,89 

Chlor    .... 

17,30 

4,73 

17,55 

4,65 

25,84 

3,29 

Phosphon&ure  . 

6,02 

6,76 

7,87 

6,65 

13,33 

6,60 

Schwefelsäure    . 

5,16 

2,88 

14,45 

3,40 

6,48 

6,12 

Kohlens&ore 

82,78 

9,40 

27,28 

14,16 

21,94 

8,95 

Kieselsäore    .    . 

24,44 

1,60 

35,88 

2,38 

43,34 

12,50 

Asolien- 
bMUndtheiU 
der  Pfl«iis«n. 


6.     Erbten  und  Wieken, 


Erbsen 

Wicken 

Knut 

XSmer 

blflbend 

Kraut 

K8rn«r 

Stickstoff  .    .     . 

16,99 

44,90 

36,55 

14,51  ' 

48,93 

Org.  Sahst  (ohne 

Stickstoff) 

906,19 

913,47 

850,53 

906,05 

919,90 

Asche  .... 

76,82 

23,63 

112,92 

79,44 

31,17 

KaH      .... 

4,986 

5,348 

8,318 

7,395 

5,783 

Natron      .     .    . 

7,245 

2,948 

24,521 

8,325 

3,398 

Kalk     .... 

25,000 

1,693 

18,833 

21,773 

4,360 

Magnesia  .    .    . 

3,800 

3,072 

3,821 

3,349 

3,341 

Eisenozyd     .    . 

0,714 

0,548 

1,137 

1,206 

0,771 

Chlor   .... 

0,957 

0,533 

10,578 

4,882 

0,762 

Phosphorsftare  . 

1,821 

8,836 

8,481 

3,163 

10,920 

SchwefelsSnre    . 

1,095 

0,467 

4,098 

1,622 

0,826 

Kohlensäore  .    . 

23,404 

— 

14,469 

20,166 

— 

Kieselsftnre  .    . 

4,143 

0,310 

21,104 

8,679 

1,181 
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beaUndtbeUe 

7.    FtMerkHMtr. 

(l»r  Pflnnsen. 

gewöhnL 

Incamat- 

•» 

Hopfen- 

Uee 
(Minette) 

mit 

Klee 

Klee 

Hy- 
brider 
Kla« 

seme 

Espar- 
sette 

JV^W 

schwanen 

Worseln 

blttbmd. 
Eraut 

blflbend 

gablllbt 

blflbend 

blflb«ad 

blttbend 

Körnern 

StickBtoff  .    .     . 

17,77 

21,34 

20,88 

16,44 

19,89 

81,06 

81,99 

88,68 

Org.  8ub8t.  (obne 

Stickstoff)  .     . 

892,18 

894,78 

907,77 

896,17 

918,69 

848,47 

906,64 

898,96 

Aiche  .... 

90,10 

84,08 

71,86 

87,89 

66«62 

180,47 

71,87 

78,48 

Kali      .... 

8,760 

9,640 

9,411 

9,088 

8,086 

10,864 

11,802 

8,606 

Natron .... 

6,028 

1,692 

4,088 

12,770 

8,298 

6,928 

4,086 

8,896 

Kalk     .... 

14,672 

28,952 

19,888 

18,940 

19,962 

42,284 

22,148 

21,988 

Magnesia  .    .    . 

4,804 

8,788 

4,188 

4,917 

8,678 

8,260 

8,284 

2,956 

Eisenoxyd      .    . 

8,566 

1,716 

0.848 

0,782 

0,694 

0,864 

0,626 

0,694 

Chlor    .... 

1,149 

1,604 

2,460 

8,064 

6,479 

6,642 

4,046 

1,652 

Phospbors&are  . 

9,180 

6,428 

6,000 

6,624 

6,280 

4,880 

6,671 

6,688 

8chwefel8&ure    . 

6,756 

1,102 

1,720 

1,468 

2,209 

6,108 

1,665 

0,900 

Koblensänre 

6,968 

28,811 

16,176 

21,640 

14,441 

86,162 

14,178 

24,262 

Kieselsäare   .     . 

80,491 

6,884 

8,299 

9,806 

4,988 

16,686 

4,987 

8,858 

8.  CoIm  md  Lern. 

Colsa 

Lein 

Jung« 

SamentngeBd 

Strob 

K9ni«r 

Sebotea 

PflasM 

Staat«! 

K5rtt«r 

BUia 

Stickstoff      .     . 

6,80 

86,09 

7,46 

12,88 

6,88 

87,05 

0,78 

Org.  8abst.(ohne 

Stickstoff  .    . 

916,66 

926,80 

877,62 

940,12 

966,69 

921,76 

919,75 

Asche       ... 

76,64 

88,11 

114,92 

47,66 

26,48 

41,19 

70,58 

KaU     .    .    .    . 

6,684 

9,410 

9,667 

5,884 

8,898 

6,466 

11,470 

Natron      .    .    . 

18,845 

8,184 

8,812 

8,809 

1,888 

7,068 

6,167 

Kalk    .... 

18,881 

5,760 

41,286 

9,488 

6,786 

4,126 

16,107 

Magnesia      .    . 

1,848 

2,605 

2,891 

8,695 

2,190 

8,646 

4,071 

Eisenoxyd     .    . 

0,480 

0,274 

2,024 

1,821 

0,612 

0,691 

0,708 

Chlor  .... 

11,876 

0,816 

4,819 

6,788 

1,648 

0,818 

9,250 

Phosphorsftnre  . 

0,730 

18,652] 

1,688 

4,788 

1,666 

16,852 

6,488 

Sohwefelsftnre  . 

4,828 

2,528 

8,429 

1,726 

0,810 

0,608 

8,441 

Kohlensttore 

19,888 

— 

40,000 

5,881 

6,867 

— 

13,867 

Kieselsfture  .    . 

1,606 

0,709 

8,000 

6,716 

2,929 

1,818 

4,660 
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9.  See^Ffhmatm  und  'Tkiere. 


Fucns 

^    ..^#».u 

Asteries 

neeha« 

▼esicu- 

(BeMteme) 

dlgttfttiu 

rinoa 

■errat  n 

■UiqnMoa 

losna 

BtickBtofr      .     . 

10,69 

17,50 

12,51 

18,05 

12,22 

38,61 

OTg.Sab»t(ohDe 

• 

Btiokstoff)      . 

811,07 

884,02 

802,86 

868,13 

831,90 

490,54 

Aiche  .... 

178,24 

188,48 

184,63 

113,82 

155,88 

470,85 

KaU     .... 

11,80 

10,98 

18,92 

17,25 

9,47 

2,82 

Natron      ... 

46,02 

32,90 

51,68 

17,33 

31,08 

20,26 

Kalk     .... 

17,36 

14,90 

17,00 

11,33 

22,14 

210,44 

Hagneiiia      .    . 

10,42 

7,12 

7,72 

8,45 

9,74 

19,16 

Eisen-  n.   Man- 

ganozjd    .    . 

0,40 

1,32 

1,26 

2,67 

1,68 

1,84 

Knpferoxyd  .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

0,03 

Chlor  .... 

67,70 

38,96 

48,10 

3743 

39,42 

31,54 

Jod      .... 

9,54 

8,78 

1,54 

0,75 

1,12 

0,46 

Brom  .... 

1,88 

0,34 

1,86 

0,73 

0,94 

0,07 

PliosphorsAnre  . 

5,44 

5,82 

4,28 

3,30 

8,39 

8,79 

SohwefelsAure   . 

22,02 

26,32 

33,68 

20,01 

39,88 

10,78 

Kohlensftnre 

4,94 

.8,58 

12,82 

1,90 

4,10 

167,90 

KieseUftnre  .     . 

5,88 

1,54 

2,40 

1,68 

8,98 

3,90 

Aachen- 

bettAndtbeil« 
der  Pflaneen« 


Chatin  (1)  fand  in  der  Asche  des  Krautes  der  Kresse 
Ccresson)   A  im  grünen,  ß  im  abgeblühten  Zustande  : 

lösl.  Salse  nnlösl.  Sake                Summe 

50,30  49,70                          100,00 

Fe,0a,P05«)   8iO,   HCl  SO,   PO«  KO   NaO   CaO  MgO     Snmme 

1,85          7»42    18,08  5,24  5,29  41,111,82  21,16  8,08      100,00 


A 


B 


15b1.  Salse  nnlösl.  Salse  Snmme 

59,41  40,41  100,00 

|Fe,Oa,  PO5*)  SiO,  HCl     SO,    PO5   KO    NaO   CaO  MgO  Summe 

1,60        14,46  11,00   5,27    3,70  42,63    1,55  15,03  4,76     100,00 
*)  and  Ttaonerde. 

Die  hauptsächlich  aus  löslichen  Salzen  bestehende  Asche 
des  Saftes  ist  reich  an  Jod;  die  des  Markes  enthält  nur  Spuren 
davon. 


(1)  J.  pharm.  [4]  IV,  287. 


'jQ4i  OigMusoho  Chemia. 

opi«».  A.   Petermann  (1)  bestimmte  in  mehreren,   sächsi- 

schen Apotheken  entnommenen  Sorten  Opiimi  den  Gehalt 
an  Wasser;  Asche ,  Morphin  und  an  in  verdünnter  Salz- 
säure unlöslichen  Bestandtheilen  in  100  Th. 

Opiamsorte  Wasser      Asohe     In  Salu.  Morphin 

bei  lOO«  unlösL  - 


FransösiBch.  Opium  .     .      11,6  8,8  24,9  11,1-11,9 

Patna-Opium  ....        7,8  4,6  27,8  8,2-  3,8 

Gu^T^Opium .    .     .     .  ri2,8  4,1  28,2  4,6-6,1 

dasselbe      .    .     .     .  \  10,8  8,9  22,8  4,1-  4,9 

{18,8  4,0  26,6  7,8-  8,8 

6,6  4,6  26,4  4,9-  6,6 

9,4  8,9  24,8  7,1-  7,6 

Aegjrptiscbes  Opium           4,7  4,8  28,7  8,4-  8,9 

>f»i"-  J.   C.  Lermer  (2)   fand  in  den  Wurzelkeimen  des 

Gerstenmalzes  a)  an  Säuren :  Aepfelsäure ,  Ameisensäure 
(Asparaginsäure);  Bemsteinsäure  (3),  CitronensäurO;  Essig- 
säure ^  eine  fette  Säure  ^  eisengrünende  Gerbsäure^  Milch- 
säure ,  Oxalsäure  und  Propionsäure  ;  b)  an  indi£Ferenten 
StoJBTen  :  Asparagin,  Bitterstoff;  Cholesterin^  grüner  Färb- 
Stoff;  fettes  Oel,  Gummi ,  Harz,  Wachs  und  Zucker.  Mit 
Ausnahme  der  (aus  dem  Asparagin  gebildeten)  Aspara- 
ginsäure  finden  sich  diese  Körper^  wie  Lermer  annimmt, 
alle  schon  fertig  gebildet  in  den  Malzkeimen. 
MohfTflbe.  A.  F r  ö  h  d  e  und  P.  S  o  r  au  e  r  (4)  besprechen  in  einem 

Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Mohrrübe  die  Entwickelung  des 
Samens  und  der  Wurzel,  so  wie  den  Gehalt  der  verschie- 
denen Mohrrübensorten  an  Stärkmehl  und  an  den  im  Ge- 
webe sich  findenden  rothen  Krjstallen,  dem  Carotin.  Be- 
züglich dieses  letzteren  kommen  Fröhde  und  Sorauer 
zu  dem  Besultat,  dafs  es  nichts  Anderes  sei,  als  mit  einem 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXXVII,  209.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX, 
71;  Vierteljabrssohr.  pr.  Pharm.  XV,  347;  im  Aussog  Cbem.  Ceotr. 
1866,  610.  ~  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  766.  —  (4)  Aroh.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  198;  im  Auszug  Zeitschr  Chem.  1866,  610;  Cham.  News  XIV, 
289 ;  J.  pharm.  [4]  IV,  286. 
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Bmariea 


Bennes- 
blltter. 


Farbstoff  imbibirtes  CholeBterin.  —  A.  Hu  Bemann  (1) 
zeigt  dagegen  durch  eine  Vergleichung  der  Eigenschaften 
des  Cholesterins  mit  denen  des  von  Ihm  (2)  früher  unter- 
snchten  Carotins  (und  Hydrocarotins),  dafs  beide  nicht  als 
identisch  zu  betrachten  sind. 

H.  Bein  seh  (3)  beobachtete  in  dem  verdampften  ^^^mI 
wässerigen  Auszug  des  Blumenkohls  die  Bildung  von  mi- 
kroscopischen  y  pflanzenblattartigen  Formen^  die  (nach  der 
Behandlung  mit  Weingeist)  in  wässeriger  Lösung  in  sechs- 
eckig gruppirte  Körner  übergehen.  Bein  seh  bezeichnet 
diese  Substanz^  deren  Natur  nicht  sicher  ermittelt  ist;  vor- 
läufig als  Carviolin. 

Dragendorffund  M.  Kublj  (4)  kommen  in  einer 
Untersuchung  über  die  Bestandtheile  der  Sennesblätter  zu 
dem  Besultat;  dafs  die  wirksame  Substanz  ein  saures, 
theilweise  an  Kalk  und  Magnesia  gebundenes  Glucosid  sei, 
welches  sie  als  Gathartinaäure  bezeichnen.  Zur  Darstellung 
dieses  Glucosids  wird  der  zum  Syrup  verdampfte  wässerige 
Auszug  der  Sennesblätter  zuerst  mit  dem  gleichen  Vol. 
Alkohol  und  dann  die  von  dem  ausgeschiedenen  Schleim 
und  Salzen  abfiltrirte  Flüssigkeit  so  lange  mit  absolutem 
Alkohol  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die 
wässerige  Lösung  dieses ,  durch  nochmalige  Fällimg  mit 
Alkohol  gereinigten  Niederschlages  giebt;  nach  der  Ab- 
Bcheidung  von  Eiweifskörpem  durch  einige  Tropfen  Salz- 
säure, auf  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Cathartinsäure,  die  durch  Fällen  mit  Aether 
aus  der  weingeistigen  Lösung  gereinigt  wird.  Die  so  er- 
haltene, amorphe,  braune,  nach  dem  Trocknen  schwarze, 
in  Alkalien  lösliche  und  daraus  durch  Säuren  fällbare  Sub- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  CXXIX,  80;  im  Aussag  Zeitscbr.  Chem.  1867, 
190.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  764.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYI, 
196.  —  (4)  Rom.  Zeitscbr.  Pharm.  IV,  429,  466 ;  Zeitscbr.  Chem.  1866, 
411;  Yierteyahnuiohr.  pr.  Pharm.  XVI,  96;  Bull,  soc  ohim.  [2]  VII, 
866. 
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Bennet.    gtaiiz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  in  weingei- 

blltter.  ® 

stiger  Lösung  unter  Bildung  von  Zucker  und  eines  gelb- 
braunen, in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Pulvera,  wel- 

* 

ches  als  Catkartogentnsäure bezeichnet  wird.  Dragendorff 
und  Kubly  betrachten  die  nachstehende  Zersetzungs- 
gleichung, welche  die  flir  beide  (keine  Garantie  der  Rein- 
heit bietenden)  Körper  berechneten  Formeln  enthält,  selbst 
mit  gerechtem  Miistrauen  : 

Gathartinfläare  Oathartogenins&iire  Zacker 

CieoHwNjOgjS    +    lOHO    =    C„,H58N,0448    +    4C„H«0„. 

Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  von  der  Darstellung  der 
Cathartinsäure  enthalten  eine  in  Aether  lösliche  rothbraune, 
der  Chrysophansäure  ähnliche  Substanz,  und  in  dem  in 
Aether  unlöslichen  Theil  (neben  Ludwig 's  (1)  Sennepi- 
krin)  eine  krystallisirbare  zuckerarlige  Substanz,  den  Cathar- 
tomannit,  C42H44OS8  (?).  Derselbe  gährt  nicht,  wirkt  rechts- 
drehend und  reducirt  alkalische  Kupferoxjdlösung  nidbt, 
selbst  nicht  nach  vorgängigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure. 

K  Bau  (2)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  zur  Ermit- 
telung der  Bestandtheile  der  Sennesblätter  angestellt.  Fällt 
man  nach  Seiner  Angabe  das  wässerige  Decoct  mit  Blei- 
essig und  dann  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff,  so  giebt  das  getrocknete 
Schwefelblei  an  Aether  einen  in  Nadeln  krystallisirbaren 
Körper  (Sennm)  ab,  der  den  wirksamen  Bestandtheil  der 
Sennesblätter  ausmachen  soll. 

guunea  Nach    E.    Dictrich   (3)    enthalten    die   Kerne   der 

efsbaren  Kastanie  in  100  Th.  : 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  598.  —  (2)  Ans  dem  Americ.  Journal  of 
Pharm.  (1866)  III,  193  in  Vierte^' ahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI»  92.  — 
(8)  Yierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XY,  196;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  286; 
Chem.  Centr.  1867,  271 ;  BuU.  soc.  chim.  [2]  VII,  165. 
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Fettes  Oel*)    Zucker    Stftrkmehl    ProtelDsabst.    Zellgewebe  t)    Waiser    c»itMiM 
1,76  0,42  29,9J  8,26  16,90  48,76         '"**' 

*)  Hiebt  trocknend.  -  f)  Nabat  Qamml,  H*n,  Bittantoff;  eiaangrünandeT  OarbaBnrct 
AapftWIare,  Cltronanalnre  nnd  Milchalara. 

Die  Kerne  liefern  frisoh  1,473  pC,  getrocknet  3,02  pG. 
Asche;  die  Schalen  lufttrocken  1,384  pC,  bei  110^  ge- 
trocknet l,84ö  pC.  Asche ;  die  Zusammensetzung  dieser 
Asche   ist  A  ftlr  die  Kerne,  B  Air  die  Schale  : 

NaCl    NaO      KO     CaO     MgO  Alfi,  MnO  FetOg    80,      PO,    SiO,      CO« 
▲  0,678  6,260  44,699    8,048   6,891  0,090  0,128  0,114  3,036  14,287  1,214  21,174 
B  6,816  9,326     2,306  17,975  21,912  6,793  1,184  0,790  3,091     ^,548  8,194  18,964 

In  den  männlichen  Blüthen  der  gemeinen  Wallnufs  ^^^ 
{Juglans  regia  L.)  findet  sich  nach  Bochleder  (1)  eine 
reichliche  Menge  von  Oxalsäure,  welche  aus  dem  wässe- 
rigen Decoct  neben  anderen  Bestandtheilen  durch  Blei- 
zucker ausgefallt  wird.  In  den  Blüthen  scheint  kein  fertig 
gebildetes  Nucin  (2),  sondern  ein  Körper  vorhanden  zu 
sein,  der  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  unter  Bil- 
dung von  Nucin  zersetzt  wird;  denn  das  gelbe  wässerige 
Decoct  förbt  sich  mit  Ammoniak  erst  nach  dem  Kochen 
mit  Salzsäure  roth. 

M.  Kublj  (3)  kommt  durch  einige  Versuche  mit  der  ^^Z 
Binde  von  Khamnua  Frangula  zu  dem  Resultat,  dafs  die- 
Bclbe  neben  dem  purgirend  wirkenden  Bestandtheil  (einem 
nicht  rein  erhaltenen  Körper)  ein  als  Avomtn  bezeichnetes 
Glucosid  enthalte,  welches  ebenfalls  nur  als  amorphe,  leicht 
schmelzbare,  braune  bis  schwarze  Masse  erhalten  wurde. 
Das  Avomin,  GsHsO«  oder  GibHibOs,  spalte  sich  mit  Säu- 
ren in  Zucker,  in  krystallisirbare ,  morgenroth  geförbte 
Avominsäure,  G11H904,  und  in  ein  amorphes  Harz. 

J.  M.  Maisch  (4)  findet,  dafs  der  wirksame  Bestand-  ***"  '"°'*' 


eodandron. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  666;  Zeitechr.  Chem.  1867, 
102 ;  Chem.  Centr.  1867,  462.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  698 ;  t 
1868,  688.  —  (8)  Rübs.  Zeitachr.  Phann.  V,  160;  Zeitschr.  Chem.  1867i 
S6 ;  YierteUahnschr.  pr.  Pharm.  XVI,  882.  ~~  (4)  Proceedings  of  the 
AmerieaD  pharm.  aMoeiation  1866,  166;  Chem.  News  XIII,  112;  Bull, 
000.  chim.  [2]  VII,  861;  J.  pharm.  [4]  IV,  164;  Zeitachr.  Chem.  1866, 
818;  Vierteljahrsaohr.  pr.  Pharm.  XV,  686. 
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theil  des  Giftsumachs  (Ehus  Toxicodendron)  nicht,  wie 
Efaittel  (1)  angiebt,  eine  flüchtige  Base,  sondern  eine 
flüchtige  Säure  (Toxicodendronsäure)  ist,  welche  sich  von 
der  Ameisensäure  dadurch  unterscheidet ,  dafs  das  schwer- 
lösliche Quecksilberoxydsalz  beim  Kochen  nicht  reducirt 
wird.  Der  Dampf  der  Säure  sowie  die  wässerige  Lösung 
bewirkt  auf  der  Haut  Blasen  und  Ausschläge. 

Th.  Peckolt  (2)  untersuchte   die  Früchte  von  Paut- 
caoaraBft.)  ^^^^   ßorbüts   (Ghiaraua  oder  Uarana)  mit  nachstehendem 
Resultat  filr  100  Th : 


Pavlllala 
•orbllis. 


Gaarana- 

Gaarana- 

Goarana- 

samen- 

samen 

Paste 

scbale 

obne  Schale 

Caffe^tn 

2,44S 

4,818 

4,288 

Fettes  gelbes  Oel  . 

— 

2,296 

2,960 

Weichhara      .... 

0,489 

— 

— 

Rotbes  Hans  .... 

0,192 

4,000 

7.800 

Harsartige  Substans 

— 

8,636 

0,872 

ExtractivBtoff,  stickstoffb. 

•» 

1,727 

» 

Rotber  Farbstoff     . 

1,024 

1,050 

1,620 

Amorpber  Bitterstoff 

^- 

0,080 

0,060 

Goaranasfttire 

— 

0,184 

— . 

ßaponin  

0,097 

— 

0,060 

Oallussftnre    .... 

T- 

0,017 

— 

Gterbsänre,  Eisen   grünftllend 

4,145 

8,616 

6,902 

Rothe  Gerbsäure 

—— 

>— 

2,760 

Eiweifsart.  Substanzen    . 

— 

2,877 

— 

Stärkmebl       .... 

— . 

5,495 

9,850 

Glucose           .... 

1.226 

0,546 

0,777 

Dextrin,  Pectin  n.  s.  w. 

1,667 

8,944 

7,407 

Feucbtigkeit  .... 

4,146 

8,988 

7,650 

Faser  (u.  Verlust)  . 

84,682 

61,880 

49,126 

*)  Die  Samen  mit  Schale  gabeo  3,9  pG.    GaffeYn.  —  Stenhouse  (Jahresb.  f. 
1856,  815)  fand  In  der  Onaranapaite  5,0  bis  5,1  pG.  CaffeTn. 

Guaranasamenschalen  gaben  10^19  pC;  die  Samen  ohne 
Schale  1;704  pC,  die  Guaranapaste  2,6  pC.  Asche,  welche 
enthielt  A,  flir  die  Samen  ohne  Schale,  B  Air  die  Paste  : 

CO,  Gl  SO,  Sic.*)  PO5  AUO,  Fe,Oa  MnO  MgO  CaO  KG  NaO 
▲  18,63  6,61  8,90  84,91  4,96  1,06  1,87  4,34  8,68  4,48  1,87  16,47 
B  28,28    0,71     6,01     26,61     6,12     0,82     0,64     8,76    6,06    4,62    2,71     16,43 

*)  IQt  Band  nnd  Kohle. 


462. 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  630.  -  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.), 
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Der  rothe  Farbstoff  steht  dem  Ohinaroth,  die  Gerbsäure 
der  ChinagerbBäure  ^  die  (noch  als  eigenthümlich  zu  er- 
weisende) Guaranasäure  der  Weinsäure  nahe.  —  Die 
Guaranapaste  besteht  aus  dem  Pulver  der  Samen^  welches 
mit  Wasser  zu  einem  Teig  geknetet  und  dann  in  der 
Form  von  24  bis  30  Loth  schweren  Cylindem  oder  Kugeln 
getrocknet  wird. 

Th.  Peckolt  (1)  fand  in  dem  Rattenkraut  (PaKcottr^a  p«ucour«» 
Marcgravii  St.  HiL);  einer  zu  der  Familie  der  Rubiaceen 
gehörenden  Pflanze  Brasiliens ,  folgende ,  als  eigenthümlich 
betrachtete  Bestandtheile  :  1)  eine  geringe  Menge  einer 
narcotischen  ölartigen,  sauer  reagirenden  Substanz  (Myoc^ 
toninsäure) ,  welche  durch  Destillation  des  angesäuerten 
Saftes  erhalten  wurde  ;  2)  eine  in  Nadeln  sublimirbare, 
in  Wasser  unlösliche  Säure  (Palicoureasäure) ;  3)  eisengrün- 
nende  Gerbsäure ;  4)  eine  flüchtige  organische  Base  {Palt- 
courin),  deren  schwefeis.  und  Salpeters.  Salz  krystallisirbar 
sind;  5)  verschiedene  Harze. 

C.  Falco  (2)  fand  in  der  Stammrinde   von  -Rstofo- ^•^^* 
Stigma  guadrilocularef  einer  australischen  Euphorbiacee,  neben      *^*  \ 
den  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheilen  ein  campherartiges 
ätherisches  Gel,  und  einen  indifferenten,  zu  den  Glucosiden 
gehörenden  Bitterstoff.    Die  Asche  der  Rinde  (8;3  pC.  be- 
tragend) enthielt : 

NaCl      KO      NaO     GaO     MgO  Al,Os  FesO,  MDgO«    SO,     PO5     SiO,     CO, 
2,985    2,746    0,948    46,288  1,427    0,047    0,176    0,455    1,819   0,555    2,208  40,888 

E.  Pelikan  (3)  schliefst  aus  Versuchen  an  Fröschen,   ^^^^^^ 
dafs  der  gifüge,  specifisch  auf  das  Herz  wirkende  Bestand- 
theü  der  Blätter  von  Nerium  Oleander  ein  gelbes  scharfes 
Harz  sei. 


(1)  Areb.  Pharm.  [2]  CXXTII,  98;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  544; 
Btai.  aoo.  ohim.  [2]  VH,  521.  —  (2)  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XV, 
509;  Chem.  Centr.  1867,  142.  —  (8)  Ans  der  Gas.  m^d.  de  Paris  1866, 
Nr.  6  in  N.  Repert.  Pharm.  XV,  521 ;  Chem.  Centr.  1866,  592. 
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^Si!  Na^  St.  Martin  (1)  enthält  die,  auch  von  Björk- 

lund  und  Dragendorff  (2)  untersuchte  Sarrcusenia  pur^ 
purea  L.  in  der  Wurzel  eine  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche; bitterschmeckende  organische  Base,  das  Sarraceniny 
dessen  schwefeis.  Salz  krystallisirbar  ist. 
OMtroiobimn  JJ.  Fraas  (3)  fand  in  Oastrolobium  büohum  (einer  ftir 
giftig  gehaltenen  strauchartigen  Leguminose  West-Austra- 
liens) nur  die  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheile.  Die 
3;149  pC.  der  trockenen  Blätter  betragende  Asche  ent- 
hielt : 

NaCl   KO+NaO    CaO   MgO  Al^Os  FetO,  80,    POb    SiO,    CO,      Summe 
26,622       14,036     26,266  6,792  1,146  1,408  4,809  8,088  6,814  12,884  100,698 

coublw.  Nach   Berdenis   van   Berlekom  (4)    enthält   das 

mit    Erfolg     gegen   Wechselfieber    angewendete    Lignum 
colubrinum  ziemlich    viel  Brucin  neben  wenig  Strychnin. 


Frot«iii.  A.  Commaille  hat   Untersuchungen  über  die  Con- 

■toffe  ,  ® 

wandV'"  stitution  der  eiweifsartigen  Körper  veröffentticht,  über  welche 
EiweiA-  uns  nur  ein  kurzer  Auszug  (6)  vorliegt.  —  I.  Etweijtartige 
Substanzen  des  Mehls.  Es  werden  nicht  weniger  als  Ainf 
in  kaltem  Wasser  unlösliche  Bestandtheüe  des  Klebers 
unterschieden,  nämlich  :  1)  Inesin  (das  Fibrin  des  Klebers) ; 
2)  Süesin  (das  Casein  des  Klebers);  3)  Gbttin]  4)  JUuein] 
5)  SUosin  (das  Albumin  des  Mehls).  Das  Sitosin  ist,  wie 
alle  eiweüsartigen  Körper ,  in  alkalischem  Wasser  löslidi 


(1)  Aus  dem  Ball.  g^n.  de  Th^rap.  1866  und  Jonm.  de  m^  de 
Bruxelles  1866  (Mai),  471  in  Scbmidfa  Jahrb.  d.  gee.  Med.  CXXX,  164; 
ZeitBcbr.  Gbemjl866,  443;  Vierte^ahrsBobr.  pr.  Pbann.  XV,  284;  BqU. 
■oc.  chim.  [2]  VII,  868.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  614«  —  (8)  Viertal- 
jahrssobr.  pr.  Pharm.  XV,  888.  *-  (4)  Ana  8ohmidt*a  Jahrb.  d.  gea 
Med.  CXXX,  164  in  Zeitoohr.  Chem.  1866,  448.  —  (6)  J.  phann.  [4] 
IV,  108  (Aiiaxng  einer  der  Faoolt^  dea  scienoea  de  Maraeille  Tofge- 
legten  Theae) ;  Chem.  Centr.  1867,  686. 
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und  wird  daraus  durch  Säuren  geföUt ;  die  wäsgerige  Lö- 
sung coaguUrt  in  der  Wärme ;  sie  giebt  mit  Salzsäure  und 
Quecksilberchlorid  Niederschläge^  die  sich  in  einem  grofsen 
Ueberschufs  der  Säure  wieder  lösen.  Die  blafsgelbe  Pla- 
tinverbindung enthält  7;14  bis  7^39  Platin.  —  Das  Sitesin 
löst  sich  in  ein  Tausendtel  Salzsäure  entlialtendem  Wasser, 
wird  daraus  durch  mehr  Säure  gefällt  und  durch  einen 
noch  gröfseren  Ueberschuis  wieder  gelöst.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  in  dieser  Lösung  (so  wenig  wie  in  der  des 
Caseins  der  Milch  oder  der  Leguminosen)  keinen  Nieder- 
schlag. Die  Platinverbindung  enthält  ö;21  bis  ö;48  pC. 
Platin.  —  Das  Glutin  ist  kaum  löslich  in  angesäuertem 
Wasser,  wohl  aber  in  sehr  concentrirter  Salzsäure.  Die 
schwach  saure  Lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid  ge- 
fidlt.  Mit  reinem  Wasser  bildet  es  nur  eine  Emulsion,  mit 
Wasser  und  Aether  vertheilt  es  sich  voUkommen  und  durch 
mehr  Wasser  oder  Aether  wird  dann  wieder  ein  Coagulum 
abgeschieden.  Nach  der  Entfernung  eines  gelben  Oeles 
durch  wasserhaltigen  Aether  bildet  es  eine  weifse,  durch- 
scheinende, spröde  Masse,  die  dem  Wasser,  ohne  sich 
merklich  zu  lösen,  die  Eigenschaft  ertheilt,  stark  zu  schäu- 
men. Es  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nur  sehr  wenig  in 
Essigsäure.  Die  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether  lösliche 
amorphe  Platinverbindung  enthält  2,57  bis  3,33  pG.  Metall.  — 
Das  getrocknete  Mudn  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in 
Alkohol  und  wird  aus  der  angesäuerten  Lösung  durch 
Quecksilberchlorid  gefiült.  Die  Platinverbindung  ergab 
5,37  pC.  Metall.  —  Das  Loiesin  löst  sich  nur  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  und  auch  darin  nur  sehr  langsam.  Der 
in  dieser  Lösung  durch  Platinchlorid  entstehende  Nieder- 
schlag enthält  7,15  bis  7,33  pC.  Metall.  —  JI.  Eitoeifaartige 
Bubstanzen  des  Hühnereies.  Commaille  unterscheidet 
1)  das  Albumin  (im  Eiweifs  und  identisch^mit  dem  löslichen 
Albumin  des  Eigelbs) ;  2)  das  Vitellin  (der  in  Wasser  unlös- 
liche eiweifsartige  Körper  des  Eigelbs,  und  3)  das  als 
Pexin  bezeichnete;   durch  Wärme  coagulirte  Albumin.  — 
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Bweih.  Das  Albumin  gerinnt  nicht  beim  Erhitzen  der  genügend 
verdünnten  Lösung,  wohl  aber  entsteht  auf  Zusatz  von 
sehr  wenig  Essigsäure  ein  flockiger  Niederschkg,  dessen 
BQdung  durch  mehr  Säure  verhindert  wird.  Es  bildet  mit 
Quecksilberoxyd  keine  constant  zusammengesetzte  Ver- 
bindung und  unterscheidet  sich  darin  von  dem  Lactoprotein 
der  Milch  (1).  Das  durch  rauchende  Salzsäure  coagulirte 
und  wieder  in  Wasser  gelöste  Albumin  wird  durch  Queck- 
silberchlorid nicht  gefällt,  eben  so  wenig  das  filtrirte  und 
mit  12  Vol.  Wasser  verdünnte  Hühnereiweifs.  Dafs  das 
nicht  coagulirte  Albumin  nicht  blofs  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  von  dem  coagulirten  verschieden  ist,  ergiebt 
sich  aus  der  verschiedenen  Löslichkeit  beider  in  ange- 
säuertem Wasser,  aus  der  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff bei  der  Coagulation  und  auch  aus  dem  Platin- 
gehalt des  Platindoppelsalzes,  der  bei  Anwendung  von 
firischem  Albumin  etwa  9  pG.  beträgt,  während  er  in  der 
mit  länger  aufbewahrtem  Eiweifs  bereiteten  annähernd  auf 
10  pC.  steigen  kann.  —  Das  aus  dem  Eigelb  durch  Be- 
handeln mit  Wasser,  Lösen  des  Rückstands  in  angesäuertem 
Wasser,  FäUen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  nochmaliges 
Lösen  in  Wasser  erhaltene  Vitellin  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  7,85  bis  7,96  pC.  Metall  enthaltenden  Niederschlag. 
Die  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  geronnenen  Albumin 
(Pexin)  dargestellte  Verbindung  enthält  ebenfalls  7,8  pG. 
Platin.  —  m.  Eiweifsartige  Körper  der  aü/sen  Mandeln.  — 
Die  süTsen  Mandeln  enthalten,  neben  Amandin,  noch  einen 
zweiten,  in  der  Wärme  gerinnenden  Eiweifskörper  in  sehr 
geringer  Menge.  Derselbe  wurde  nicht  näher  untersucht 
Das  durch  Fällen  der  filtrirten  Mandelmilch  mit  Salzsäure, 
Lösen  in  alkalischem  Wasser  und  nochmalige  Abscheidung 
mit  Salzsäure  dargestellte  Amandin  giebt  in  angesäuerter 
Lösung  —  wie  das  durch  Coagulirung  mit  Essigsäure  in 


(1)  Jshretbor.  f.  iS6i,  632. 
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der   EäHe  bereitete  —  mit  Platinchlorid    einen  7,02  bis    ^^^^^^ 

*  kOrper. 

7;45  pC.  Metall  enthaltenden  Niederschlag ;  die  Lösung  in 
verdünnter  Salzsäure  wird  auch  durch  Quecksilberchlorid 
ge^h.  —  IV.  EüMDeifsarüge  Substanz  der  Leguminosen,  Das 
aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Samen  durch  Essigsäure 
gerillte  und  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Amandin  gereinigte 
Legumin  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  in  Salzsäure 
löslichen  Niederschlag.  Das  aus  alkalischer  Lösung  gefällte 
Platinsalz  enthielt  5  pC.  Platin,  während  das  mit  Salzsäure 
(statt  mit  Essigsäure)  bereitete  Legumin  ein  Platinsalz  lie- 
ferte,  welches  9,8  bis  10,0  pC.  Platin  enthielt.  —  V.  Eiweifs' 
kärper  der  Milch.  Aufser  dem  Caaein  enthält  die  Milch 
noch  zwei  eiweifsartige  Substanzen,  das  Lactoprotein  und 
das  Lactalbumin.  Commaille  vermuthet,  das  Casem  sei  in 
der  Milch,  so  lange  dieselbe  (mit  schwach  alkalischer  Beac- 
tion)  in  den  Milchgeföfsen  des  Thiers  sich  befinde,  völlig 
gelöst  und  die  unlösliche  Modification  bilde  sich  erst  nach 
dem  Melken;  auch  vermindere  sich  die  Menge  des  lös- 
lichen Casems  rasch  in  der  Art,  dafs  beim  Verdünnen 
oder  Sauerwerden  der  Milch  das  Filtrat  nur  Lactalbumin 
enthalte.  Das  Lactoprotein  hält  Commaille  ftir  einen 
der  Substanz  der  Hefe  oder  der  Synaptase  nahestehenden 
Körper,  der  in  der  Milch  als  Ferment  wirken  könne 
und  die  zuerst  eintretenden  Veränderungen  derselben  be- 
dinge. —  VI.  Eiweifshürper  des  Blutes.  Es  sind  diefs  das 
freiwillig  gerinnende,  in  Salpeter  lösliche  Fibrin,  das  im 
halbfesten  Zustande  die  Blutkörperchen  bildende  Globulin 
und  das  im  Serum  enthaltene  Serosin  (Serumalbumin), 
welches  sich  von  der  eiweifsartigen  Substanz  des  pancre- 
atischen  Safts  und  von  dem  Casein  darin  unterscheidet, 
dafs  es  durch  schwefeis.  Magnesia  in  der  Kälte  nicht  ge- 
rinnt. —  VII.  Die  aus  dem  Muskelfleisch  zu  gewinnenden 
EiweifskÖrper  sind  das  Musculin  (Syntonin)  und  das  0/)o<- 
sin.  Letzteres  findet  sich  in  der  abgeprefsten  Fleisch- 
flüssigkeit, und  zwar,  wie  es  scheint,  reichlicher  im  Hammel- 
als  im  Ochsenfleisch.    Die  Lösung  des  gut  ausgewaschenen 
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köT^l?"  Musculins  in  salzsäurehaltigem  Wasaer  wird  durch  Quedt- 
silbercblorid  nicht  gefällt;  die  des  Oposins  giebt  sowohl 
mit  concentrirter  Salzsäure  wie  mit  QueckBilberchlorid 
einen  Niederschlag.  Der  Platingehalt  der  Platinsalze  beider 
Eiweifskörper  beträgt  10  bis  11  pC.  —  VlII.  Der  als  Ural- 
bumin  bezeichnete  Eiweifskörper  des  albuminösen  Harns 
hat  mit  dem  Oposin  grofse  Aehnlichkeit ;  die  Platinver- 
bindung enthält  10,2  bis  10,6  pC.  Metall.  —  Von  dem 
vorstehend  angegebenen  Platingehalt  der  Platinverbindungen 
ausgehend  berechnet  Commaille  i\ir  die  Eiweifskörper 
—  wie  flir  das  schon  früher  untersuchte  Casein  (1)  —  eine 
allgemeine  Formel,  auf  welche  wir  verweisen  müssen  und 
nach  welcher  dieselben  aus  einem  Amid  des  Tyrosins  und 
des  Leucins  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammenge- 
setzt wären. 

J.  C.  Lehmann  (2)  beschreibt  einige  Eigenschaften 
des  Essigsäure-Albuminats.  Fällt  man  aus  mit  2  VoL 
Wasser  geschlagenem  Hühnereiweifs  Globulin  und  Alkali- 
albuminat  mit  Essigsäure  und  versetzt  dann  die  Lösung 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Natron  und  nochmaligem  Fil- 
triren  mit  wenig  Essigsäure,  so  entsteht  das  lösliche  Essig- 
säure-Albiuninat,  dafs  sich  dadurch  nachweisen  läfst,  dafs 
man  die  Lösung  mit  verdünnter  ( Vs  procentiger)  Natron- 
lauge überschichtet,  wodurch  an  der  Berührungsstelle  eine 
Abscheidung  von  Eiweifs  entsteht.  Mäfsige  Wärme  be- 
schleunigt die  Bildung  des  Essigsäure-Albuminats.  Durch 
viel  Essigsäure  gelatiniren  die  Lösungen,  indem  sich,  auch 
bei  Abschlufs  der  Luft,  Kohlensäure  entwickelt  Das 
Essigsäure-Albuminat  wird  bei  einer  um  so  niedrigeren 
Temperatur  in  die  feste  gelatinöse  Form  übergeftLhrt,  je 
mehr  Säure  vorhanden  ist.  Sinkt  der  Säuregehalt  des 
Essigsäure-Albuminats  unter  eine  gewisse  (auf  1  pC.  Ei- 
weils  1  bis  IVt  pC.  betragende)  Gröfse,  so  geht  es  beim 


(1)  Jahresber.f.  1865,  648.  —  (2)  Ans  Virohow^s  Aroh.  XXXVI, 
110  in  Zeitaehr.  Ghem.  1866,  418. 
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Erwftrmen  nicht  mehr  in  die  feste  lösliche  Form  über, 
sondern  coagolirt.  Dieselbe  Wirkung  wie  die  Wärme  hat 
Alkohol.  Die  Gelatinen  sind  in  kochendem  Wasser  sehr 
leicht  löslich ;  erhitzt  man  sie  aber  ohne  Wasser  bis  zu 
einer  gewissen  Tetaperatur,  so  verlieren  sie  diese  Löslich- 
keit gänzlich  oder  fast  vollständig. 

J.  de  Bary  (1)  bestimmte  in  einer  Untersuchung 
über  Leimstoffe  die  schon  von  Hoppe-Seyler  beobach- 
tete linksseitige  Circumpolarisation  des  Chondrins^  und  fand 
die  spec.  Drehung  in  schwach  alkalischer  Lösung  =  2l3^,b, 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Natronlauge  =  552^,0  und 
nach  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Wasser  =  28P,0.  —  Der 
nach  dem  Verfahren  von  Fischer  und  Bödeker  (2)  aus 
dem  Chondrin  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  entstehende» 
von  de  Bary  vorläufig  als  Chondroglucose  bezeichnete 
Zucker  unterscheidet  sich  von  dem  Traubenzucker  da- 
durch; dafs  er  (mit  der  Temperatur  sich  nicht  ändernde) 
Linksdrehung  besitzt  (nach  einem  Versuch  würde  die  spec. 
Drehung  flir  gelbes  Licht  (a)  j  =  —  45^^,5  sein),  dafs  er 
schwer  oder  nicht  krystallisirt,  nur  schwierig  gährt  und  da- 
bei ähnlich  wie  die  Melitose  in  eine  gährende  und  in  eine 
nicht  gährungsfiLhige  (nach  links  drehende)  Zuckerart  zer- 
filllt.  —  Leimlösungen  zeigen  nach  de  Bary  eine  starke 
Linksdrehung,  die  durch  Temperaturerhöhung  abnimmt 
(spec.  Dreh,  bei  24  bis  25<>  =  —  130o,  bei  35  bis  40»  = 
— 123^),  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gleichbleibt,  durch  Natron- 
lauge dagegen  (in  geringerem  Mafse  durch  Säuren)  ver- 
mindert  wird.  -  de  Bary  überzeugte  sich  femer,  dafs 
Hausenblase  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Verdampfen 
des  Leims  einen  Bückstand  liefert,  der  bei  100^  getrocknet 
das  ursprüngliche  Gewicht  der  Hausenblase  hat,  woraus 
sich  ergiebt  (wie  schon  S  oberer  durch  die  Elementarana- 


LeluMtoffe. 


(1)  MedioiDiBoh  -  ehem.  Unten,  I,  71 ;    Zeitsohr.  Ghem.  1867,   82 ; 
BnU.  ioc.  chim.  [2]  VI,  247.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  809. 
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lyse  nachwies)^  dafs  das  Bindegewebe  und  der  daraus  ge- 
wonnene Leim  isomer  sind. 
re7*R^5^e^  H.  E i  1 1  h  an  8  e  n  (l)  hat  in  ähnlicher  Weise  wie  früher 
den  Waizenkleber,  auch  die  Proteinkörper  des  Roggens 
untersucht  und  daraus  zwei  Substanzen  abgeschieden^  von 
denen  die  eine^  das  OlutencasetUy  in  der  Zusammensetzung 
mit  dem  Paracasem  (Legumin)  des  Klebers^  die  andere, 
das  Mucedin,  mit  dem  gleichnamigen  Körper  aus  Waizen- 
kleber(vgl.  S.  719)  übereinstimmt.  —  Zur  Darstellung  des 
Glutencaseins  wird  feines  Boggenschrot  mit  viel  Wasser, 
welches  in  1000  Th.  2  Th.  Kalihydrat  enthält,  wiederholt 
24  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  1  bis  2®  mace- 
rirt  und  die  klar  abgezogene,  wenn  nöthig  filtrirte  Flüssig- 
keit mit  Essigsäure  schwach  übersättigt.  Die  sich  hier» 
bei  abscheidende  grauweifse,  schleimig-flockige  Substanz 
wird  zuerst  mit  Weingeist^  dann  bis  zur  Entwässerung  mit 
absolutem  Alkohol,  schliefslich  mit  Aether  behandelt  und 
im  leeren  Kaum  über  Schwefelsäure  möglichst  rasch  ge- 
trocknet. Das  so  erhaltene  Glutencasein  bildet  eine  lose 
zusammenhängende,  gelblich-  oder  bläulichgraue  Masse  von 
erdigem  Bruch.  Seine  Zusammensetzung  A  ist  fast  die- 
selbe wie  die  des  Glutencasems  aus  Waizen  (2)  B  und 
wie  die  des  Legumins : 

Kohlenstoff      WaeserBtoff      Stickatoff    Saueratoff      Sohwefel 
A      61,23  6,70  15,96  25,07  1,04 

B       51,0  6,7  16,1  25,4  0,8. 

Das  getrocknete  Glutencasein  ist  an  der  Luft  völlig  unver- 
änderlich, mit  Wasser  befeuchtet  verwandelt  es  sich  aber 
bald  in  eine  dunkelbraune  hornartige  Masse.  Es  löst  sich 
weder  in  Wasser  noch  in  Weingeist,  wohl  aber  in  alkali- 
haltigem  Wasser  zu  einer  bräunlichgelben  Flüssigkeit,  aus 
welcher  es  durch  Säuren  (bis  zu  sehr  schwach  saurer  Beac- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  439;  Zeitechr.  Chem.  1867,  287;  Chem. 
Centr.  1867,  257 ;  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  VIII,  132.  —  (2)  Jahresher.  f. 
1864,  626. 
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tion  EUgeftgt)  unverändert  wieder  ge&llt  wird.  In  concen-  J^^lSS^If;. 
trirter  Salzsäure  quillt  es  zu  schleimigen  schwarzbraunen 
Flocken  auf  und  löst  sich  dann  allmälig  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  mit  einem  Stich  ins  Violette ;  in  sehr  verdünnter 
Essigsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  theilweise,  in  der 
Siedehitze  vollständiger ^  zu  einer  trüben  bräunlichgelben 
Flüssigkeit 7  welche  durch  KaU^  Ammoniak  ^  Ferro-  und 
Perridcyankalium  ge&llt  wird.  Bei  längerem  Kochen  geht 
die  Löslichkeit  in  Säuren  wie  in  Alkalien  verloren ;  wie 
nch  überhaupt  die  fiisch  gefällte  Substanz  leichter  und  in 
gröfserer  Menge  löst^  als  die  getrocknete.  Die  Lösungen 
in  alkalihaltigem  Wasser  werden  durch  MetalloxydsalzC; 
beim  Kochen  auch  durch  Salmiak;  Magnesia-  und  Kalk- 
salze geiällt.  —  Zur  Gewinnung  des  Mucedins  wird  das 
Boggenschrot  Ainfinal  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht 
82procentigen  Weingeists  ausgekocht  imd  die  Flüssigkeit 
jedesmal  siedendheifs  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt.  Der 
nach  24  Stunden  aus  der  braunroth  gefärbten  Lösung  sich 
absetzende  Niederschlag  wird  nacheinander  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  behandelt;  dann  in  siedendem  80 pro- 
centigfBm  Weingeist  gelöst  und  der  beim  Erkalten  des 
Filtrats  niederfallende;  sammt  dem  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  sich  abscheidenden  Theil  mit  starkem  Alko- 
hol entwässert  und  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum 
getrocknet.  Man  löst  nun  in  verdünnter  Essigsäure;  fallt 
mit  Kali  einen  Theil  der  Substanz  sammt  allem  Gummi; 
und  dann  durch  völliges  Neutralisiren  das  reine  Mucedin. 
Es  scheidet  sich  als  gelbliche;  zähschleimigO;  etwas  faden- 
ziehende Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  im  leeren 
Baum  fest;  spröde  und  gelblichgrau  ist.  Das  Mucedin  löst 
sich  in  Schwefelsäure;  die  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
verdünnt  ist;  nach  kurzem  Kochen  mit  blafsrother  oder 
schwach  rosenrother  Farbe,  bei  Anwesenheit  von  Gunmii; 
Dextrin  u.  s.  w.  aber  mit  dunkelbrauner  Farbe  und  unter 
Bildung  schwarzer  Flocken;  die  Lösung  in  Essigsäure 
färbt   sich  auf  Zusatz  von    wenig  schwefeis.  Kupferoxjd 
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de^EoSliM. '^^^  Kall  bei  gelindem  Erwärmen  schön  violettroth^  bei 
Anwesenheit  von  Dextrin  oder  Zucker  aber  um  so  tiefer 
blau;  je  mehr  von  diesen  vorhanden  ist.  Die  Analyse  des 
Mucedins  aus  Roggen  A  ergab  annähernd  dieselben  Zahlen 
wie  die  des  (früher  als  Mucin  bezeichneten)  Körpers  aas 
Waizen  B  (1)  : 

Kohlenstoff      Wasserstoff      Stickstoff      Sauerstoff      Schwefel 
A      53,61  6,79  16,84  22,26  0,50 

B      54,11  6,90  16,68  21,48  0,88. 

Das  Mucedin  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich;  das 
Ungelöste  vertheilt  sich  gleichmäfsig  ^  so  dafs  die  Lösung 
milchig  trübe  erscheint^  setzt  sich  aber  beim  Erkalten  ohne 
wesentliche  Aenderung  der  Löslichkeitsverhältnisse  wieder 
ab.  Anhaltendes  Kochen  bewirkt  theilweise,  zuletzt  völlige 
Umwandlung  in  eine  unlösliche  Modification.  Die  heifs 
filtrirte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  durch 
Abscheidung  zäher  Flocken ,  während  ein  anderer  Theil 
gelöst  bleibt.  Weingeist  von  30  pC.  löst  in  der  Kälte  nur 
wenig,  stärkerer  (bis  zu  etwa  60  pC.)  weit  mehr,  durch 
noch  stärkeren  Alkohol  wird  das  Gelöste  theüweise 
wieder  ausgefallt.  Die  aus  Weingeist  abgeschiedene,  Sub- 
stanz bildet  meist  eine  röthlichgelbe,  durchscheinende^  gal- 
lertähnliche MassC;  die  in  Berührung  mit  starkem  Alkohol 
gelblichgrau,  undurchsichtig,  nach  dem  Trocknen  hart  wird. 
Ueber  Schwefelsäure  liefert  die  weingeistige  Lösung  einen 
rothgelben  bis  bräunlichen  durchsichtigen  Rückstand.  Die 
Löslichkeitsverhältnisse  Air  verdünnte  organische  Säuren 
und  Air  Alkalien  sind  dieselben^  wie  die  des  Mucedins  aus 
Waizen.  Die  sehr  stark  verdünnte  Lösung  in  alkalischem 
Wasser  wird  durch  Säuren  nicht  gefallt.  Die  schwachsaure 
Lösung  in  Essigsäure  giebt  mit  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul einen  weiisen  flockigen  Niederschlag. 


(1)  Jahresher.  f.  1864,  628. 
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Bitthansen  (1)  hält  es  ferner  für  wünschenswerth,  die  wai«»- 
von  Ihm  in  Seinen  Untersuchungen  (2)  über  die  Protein- 
stoffe des  Waizenklebers  beibehaltenen  älteren  Namen  zu 
ändern,  sofern  sich  dieselben  auf  Gemenge  beziehen.  Er 
schlägt  vor,  das  Pflanzenfibrin  als  Olutenfibrin,  das  Para- 
casein  als  Obäincaseiny  und  das  Mucin  als  Mucedin  zu  be- 
zeichnen. Mit  Beibehaltung  der  Bezeichnung  Gliadin  {lü- 
den Pflanzenleim  besteht  denmach  der  Kleber  aus  Gliadin, 
Mucedin,  Glutenfibrin  und  Glutencasein ;  vgl.  S.  710. 

Durch  Zersetzung  des  Klebers  erhielt  Ritthausen  (3)  atuumin- 
einen  neuen  stickstoffhaltigen  Körper,  welchen  er  Glut- 
aminsäure nennt.  Man  erhält  dieselbe  durch  20  bis  24- 
stttndiges  Kochen  des  (früher  als  Pflanzenäbrin  bezeich- 
neten) in  Weingeist  unlöslichen  Rückstands  des  Waizen- 
klebers, zweckmäfsiger  des  in  Weingeist  löslichen  Theils  (des 
Mucedins)  mit  2V2  Th.  Schwefelsäure  und  6  bis  7  Th. 
Wasser,  Uebersättigen  mit  Kalkmilch,  AusfiLllung  des  Kalks 
aus  dem  auf  Vs  verdampften  Filtrat  mit  Oxalsäure,  dann 
der  letzteren  durch  Kochen  mit  kohlens.  Blei  imd  schliefs- 
lich  des  gelösten  Bleies  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Aus 
der  verdampften  stark  sauren  Flüssigkeit  setzt  sich  nach 
und  nach  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Tyrosin,  Leu- 
cin  und  Glutaminsäure  ab,  aus  welchem  durch  Behandlung 
mit  heifsem  Wasser  (wo  Tyrosin  ungelöst  bleibt),  dann  mit 
SOprocentigem  Weingeist  (der  vorzugsweise  Leucin  löst) 
und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle)  und  SOprocentigem  Weingeist  die  Glutaminsäure 
rein  erhalten  wird.  (Während  der  in  Weingeist  unlösliche 
Theil  des  Klebers  kaum  IVt  pC  Glutaminsäure  liefert, 
erhält  man  aus  Mucedin  über  SO  pC,  kein  Tyrosin  und 
nur  wenig  Leucin.)    Sie  löst  sich  bei  15^  in  100  Th.  Was- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  462;  Chem.  Centr.  1867,  271.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1862,  519;  f.  1868,  618;  f.  1864,  626.  ^  (3)  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  464;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  286;  Chem.  Centr.  1867,  278;  Bull, 
soor  ohim.  [3]  Vm,  119. 
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oiotemin-  ser^  in  302  Th.  32procentigem  und  in  1500  Th.  SOpro- 
centigem  Weingeist ;  in  der  Wärme  ist  die  LösKchkeit  für 
Wasser  und  schwachen  Weingeist  weit  erheblicher.  Die 
Lösungen  reagiren  stark  sauer ;  schmecken  adstringirend; 
entfernt  nach  Fleischextract ;  und  zersetzen  kohlens.  Salze 
unter  Bildung  löslicher  Salze.  Aus  heifs  gesättigter  Lö- 
sung schiefst  die  Säure  in  weifseu;  aus  glänzenden  Blättern 
bestehenden  Krjstallrinden  an ;  bei  langsamer  Verdunstung 
bilden  sich  Eiystalle  von  lebhaftem  Diamantglanz  ^  welche 
nach  G.  W  erther 's  (1)  Bestimmung  verzerrte  Rhomberiocta- 
eder  mit  der  basischen  Endfläche  sind.  Die  Messung  er- 
gab an  einem  zur  Hälfte  regehnäfsig  ausgebildeten  Krystall 
die  Neigungein  F :  F  im  brachydiagonalen  Hanptschnitt 
=  123^46' ;  F :  F  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt =93^20' ; 
F  :  F  im  basischen  Hauptschnitt  =  112044' ;  F  :  OP  = 
123^35',  entsprechend  dein  Axenverhältnifs  a  (Brachydia- 
gonale)  :  b  :  c  =  0,8059  :  1  :  0,8521.  Die  Krystalle  sind 
wasserfrei ;  sie  schmelzen  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
135  bis  140^,  erstarren  dann  nur  sehr  langsam  krystallinisch 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung 
gelber,  alkalisch  reagirender  Oeltropfen  und  unter  Ent- 
wickelung  eines  eigenthümlichen,  dem  das  verbrennenden 
Homs  ähnlichen  Geruchs.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  GbH0N04.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  lös- 
lich und  krystallisiren  nur  schwer,  die  der  alkalischen  Erden 
sind  ebenfalls  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und 
trocknen  zu  gummiartigen  Massen  ein.  Der  Barjtgehalt 
des  durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Baryt 
erhaltenen  amorphen  Barytsalzes  entspricht  der  Formel 
GöHgBaNOi.  Glutamins.  Kupfer,  2GbH8CuN94  +  Cu,0 
-f-  2  HgO,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  Kupfer- 
oxydhydrat und  Fällen  der  tiefblauen  Lösung  mit  Alkohol 
als   nicht  krystallinischer  Niederschlag,    der  bei  100^  den 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  6 ;   BuU.  soo.  chim.  [2]  YII,  44?. 
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Wassergehalt  verliert.  Glutamins.  SUber^  G5fl8AgNÖ4,  wird 
durch  Kochen  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Sil- 
ber und  Verdampfen  des  Filtrats  als  dunkelgrau  gefärbte, 
etwas  krystallinische  Masse  erhalten.  Bleisalze  geben  mit 
der  Säure,  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  keinen  Nieder- 
schlag. —  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
wässerige  Lösimg  bildet  sich  unter  Gasentwickelung  eine 
vorläufig  als  Oluiansäure  bezeichnete,  syrupartige,  in  Aether 
lösliche  Säure,  welche  vieUeicht  der  Formel  GsHgOs  ent- 
spricht 

S.  Badziejewskj  (1)  fand  bei  Versuchen  über  das    '^•»«*"- 
Vorkommen  von  Leucin  und  Tjrosin  im  normalen  Orga- 
nismus nur  das  erstere  (2),  und  zwar  im  Pankreas,  in  der 
Milz,  in   den  Lymphdrüsen,  Speicheldrüsen,  Schild-  und 
Thymusdrüse,  in  der  Leber  und  (zweifelhaft;)  in  den  Nieren. 

R.  Virchow  (3)  beobachtete  wiederholt   das  wahr-    ®"*"*"* 
Bcheinlich  durch  eine  Krankheit  der  Leber  bedingte  Vor- 
kommen von  Guanin  bei  Schweinen.    Es  findet  sich  als 
krystallinische  Concretion  in  der  Substanz    der    Knorpel 
und  der  Ligamente  am  Kniegelenk. 

Nach  R.  Bender  (4)  bestanden  kleine  weifse  Flocken  '^•n"■»'•• 
auf  der   Oberfläche   des   Gesichts,   des  Magens   und  der 
Leber   einer   seit  zwei    Monaten   beerdigten  Leiche   aus 
Harnsäure. 

R.  Otto  (5)  beobachtete,  wie  fiiiher  schön  Gregory    ^"o"»- 
und  Baumert  (6),  dafs  das  AUoxan  beim  längeren  Aufbe- 
wahren in  Allozantin  sich  umsetzt.    Das  in  dieser  Weise 
gebildete,  wie  auch  das  auf  gewöhnlichem  Wege  aus  AUo- 
zan  dargestellte  Alloxanlin,  CgHioNiOio,  verlor  bei  150  bis 


(1)  Ans  Virchow*8  Aroh.  XXXVI,  1  in  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
416  ;  Z^itsohr.  anal  Chem.  V,  466 ;  J.  pharm.  [4]  IV,  240.  —  (2)  Vgl. 
Jahreiber.  f.  1860,  571.  —  (8)  Ana  Virchow's  Arcb.  XXXV,  358; 
XXXVI,  147  in  Zeitschr.  Chem.  1866,  877.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  212 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  254.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl. 
IV,  256;  Zeitachr.  Chem.  1866,  107.  —  (6)  Jahresber.  f.  1860,  326. 

Jfthr«ab«ileht  f.  Obtm.  v.  ••  w.  für  1866.  4^ 
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180<>  nur  12,7  bis  12,5  pC.  Wasser,  wShrend  der  von 
Lieb  ig  und  Wo  hier  gefundene  Wassergehalt  (15,4  pC.) 
3  Hae  entspricht.  Bei  200«  tritt  Zersetzung  des  Moxantias 
ein. 

HaSJoT'  Phosphors.  Harnstoff,  GBUNje,  PHsO*,  krystalUsirt  nach 

J.  Lehmann  (1)  aus  einer,  in  dem  der  Formel  entspre- 
chenden Verhältnifs  gemischten  Lösung  von  Phosphorsfinre 
und  Harnstoff  in  grofsen  glänzenden  und  sehr  gut  ausge- 
bildeten Krystallen,  welche  nach  v.  EobelTs  Bestimmung 
mit  der  Combination  OP  .  P  .goP2.  2tcso  .4f  oo  .  ool^oo 
dem  rhombischen  System  angehören.  Es  ist  P  :  P  im 
brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =:  144^14' ;  P  :  P  im  makro- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  103^20^;  P  :  P  im  basischen 
Hauptschnitt  =  88^;  ooP2  :  ooP2  =  15P56'  an  a,  ent- 
sprechend dem  Axenverhältnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c 
=  0,4928  :  1  :  0,4346.  Die  Erystalle  sind  sehr  leicht  lös- 
lich, jedoch  nicht  zerfliefslich.  Lehmann  erhielt  sie  auch 
bei  der  Verdunstung  des  Harnes  von  Schweinen,  welche 
mit  reiner  Eleie  gegittert  waren. 

Melanin.  W.  Drcsslcr  (2)  fand  für   das  aus  den  schwarzen 

Knoten  eines  melanotischen  Krebses  abgeschiedene  und 
durch  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  ge- 
reinigte Melanin  —  nach  Abzug  der  1,47  pC.  betragenden, 
stark  eisenhaltigen  Asche  —  51,73  pC.  Kohlenstoff,  5,07  pC. 
Wasserstoff,  13,24  pC.  Stickstoff  und  29,96  pC.  Sauerstoff, 
woraus  er  die  nicht  weiter  controlirte  Formel  GeHioNjö^ 
ableitet.  Li  Wasser  quillt  das  Melanin  wie  ein  trockener 
Eiweifskörper  auf  und  färbt  die  Flüssigkeit  schwach  bräun- 
lich; es  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  AlkaUen 
und  wird  daraus  durch  Säuren,  durch  essigs.  Blei  und  Sal- 
peters. Baryt  wieder  gefällt.  In  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  ist  es  ganz 


(1)  Aus  N.  Repert.  Pharm.  XV,  224  in  Chem.  Centr.  1866,  1119; 
J.  pharm.  [4]  IV,  235.  —  (2)  Ans  der  Prager  Vierteyahrsschr.  f.  pract 
Heilkunde  LXXXVIII,  9  in  Chem.  Centr.  1866,  895. 
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unlöslich.  —  Pribram  (1)  beschreibt  einige  Versuche  mit 
Melanin,  welches  aus  dem  Harn  einer  an  melanotischem 
Erebs  des  Auges  leidenden  Kranken  dargestellt  war. 


M.   Pettenkofer   und  K.   Voit  (2)  haben  mittelst    Thier- 

_  ^      iii.i  -r%  »  ohemle. 

des  früher  beschriebenen  Respirations-  und  Perspirations-  stoiFWMiiMi. 
apparates  (3)  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Sauerstoff- 
aufnahme und  Eohlensäureausgabe  während  des  Wachens 
und  Schlafens  beim  Menschen  in  der  Weise  ausgeführt; 
dafs  während  der  24stiindigen  Beobachtungsdauer  die  Re- 
sultate für  die  Zeit  von  Morgens  6  bis  Abends  6  Uhr 
(Tag)  und  für  die  Zeit  von  Abends  6  bis  Morgens  6  Uhr 
(Nacht)  gesondert  bestimmt  wurden.  Dem  Versuch  wurden 
unterworfen  1.  ein  gesunder  kräftiger  28jähriger  Arbeiter 
von  60  Eilogrm.  Körpergewicht,  und  zwar  a)  mit  leichter 
Beschäftigung  im  Apparat  während  des  Tages  (Ruhetag) ; 
b)  mit  anstrengender  Arbeit  (Arbeitstag)  ;  II.  ein  21  jähriger, 
an  Diabetes  mellitus  leidender  Mann;  HI.  ein  40 jähriger 
Leukämiker.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt;  in  welcher  die  beigeftlgte  Verhältnifszahl 
p  angiebt,  wieviel  Sauerstoff  in  der  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure gegenüber  100  aus  der  Luft  aufgenommenem  Sauer- 
stoff enthalten  sind.  Sämmtliche  Werthe  sind  in  Grammen 
gegeben. 


(1)  Ana  der  Prager  Vierteljahrsscbr.  f.  praot.  Heilkande  LXXXVIII, 
9  in  Ohem.  Gentr.  1866,  896.  —  (2)  Ans  Sitznngsber.  der  bayer.  Aoa- 
demie  der  Wiaaeiwchaften  in  Ann.  Cb.  Pharm.  GXLI,  296;  im  Ausang 
Chem.  Gentr.  1867,  161.  —  (8)  Jabresber.  f.  1862,  622. 
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BtofTwoclwel. 


Tagesseit 


Ausgeschiedene 


Kohlen- 
säure 


Wasser 


Harnstoff 


Zucker 


Aufge- 
nommener 
Sauerstoff 


I.     a) 

Ruhelag  : 

Tag    .    .    . 

Nacht     .    . 

532,9 
878,6 

911,5 

844,4 
488,6 

21,7 
15,5 

234,6 
474,8 

Im  Ganzen  . 

828,0 

87,2 

— 

708,9 

I.     h)     Ärbeititag  : 

Tag    .    .    . 
Nacht     .     . 

'     884,6 
:     899,6 

1094,8 
947,8 

20,1 
16,9 

— 

294,8 
659,7 

Im  Ganzen .  i    1284,2     !    2042,1 


37,0 


II.     Diabetiker  : 


Tag   . 

Nacht 


359,8 
800,0 


Im  Ganzen.        659,8 


III.     Leukdmiker  : 


175 
58 

94 


218 
44 


954,5         98 


808,6 
802,7 

29,6 
20,2 

264,4 
148,1 

278,0 
294,2 

94 
74 

611,8 

49,8 

894,5 

572,2 

84 

• 

Tag    .    .    . 

Nacht      .    . 

480,9 
499,0 

822,1 
759,2 

15,2 
21,7 

— 

846,2 
829,2 

101 
HO 

Im  Ganzen  . 

979,9 

1081,8 

86,9 

— 

675,4 

105 

Nach  diesen  Daten  beträgt  im  gesunden  Körper  (wenn 
man  die  an  einem  Individuum  beobachteten  VerhältnisBe 
als  allgemeine  Norm  gelten  läfst)  die  Kohlensäureausschei- 
düng  am  Tage  etwa  das  Doppelte  der  SauerstoflPaufhahme, 
während  zur  Nachtzeit  das  umgekehrte  VerhältniTs  statt- 
findet. Von  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure fallen  am  Ruhetage  58  pC.  auf  die  Tageszeit  und 
42  pC.  auf  die  Nacht;  von  dem  in  derselben  Zeit  aufge- 
nommenen Sauerstoff  treffen  33  pC.  auf  den  Tag  und 
67  pC.  auf  die  Nacht.  Am  Arbeitstage  ist  dieser  Gegen- 
satz noch  gesteigert,  da  am  Tage  69  pC,  bei  Nacht  31  pC. 
der  Kohlensäure  ausgeschieden;  und  am  Tage  31  pC,  bei 
Nacht  69  pC.  des  Sauerstoffs  aufgenommen  wurden.  Am 
Arbeitstage  wurden  im  Ganzen  373  Grm.  Kohlensäure  mehr 
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ausgeschieden  und  246  Grm.  Sauerstoff  (annähernd  über-  «o'weei«!. 
einstimmend  mit  den  berechneten  271  Grm.)  mehr  aufge- 
nommen als  am  Ruhetage,  aber  der  Mehrbetrag  der  Kohlen* 
säure  wurde  hauptsächlich  am  Tage  ausgeschieden;  der 
Mehrbetrag  an  Sauerstoff  hauptsächlich  des  Nachts  aufge- 
nommen. Das  häufigere  und  tiefere  Athemholen  bei 
körperlicher  Anstrengung  beruht  daher  nicht  auf  dem  Be- 
dttrfoifs  nach  Sauerstoff,  sondern  auf  der  Nothwendigkeit, 
die  mehr  erzeugte  Kohlensäure  auszustofsen  und  die  ge- 
steigerte Bluttemperatur  zu  mäfsigen.  Sowie  femer  die 
Sauerstoffaufnahme  am  Tage  dieselbe  bleibt  ftir  Arbeit  und 
fllr  Buhe,  so  besteht  auch  keine  erhebliche  Schwankung 
in  der  Kohlensäureausscheidung  bei  Nacht,  da  dieselbe 
unter  allen  Umständen  dem  bei  Tage  aufgenommenen 
Sauerstoff  ungefähr  entspricht.  Die  Wasserausscheidung 
betrug  am  Arbeitstage  das  2  Vs  fache  von  der  am  Ruhetage 
(obgleich  am  ersteren  nur  600  CC.  Wasser  mehr  getrunken 
wurden),  und  zwar  vertheilte  sich  dieselbe  ziemlich  gleich- 
förmig auf  die  beiden  Tageshälflen.  Der  Harnstoff  wird 
wie  die  Kohlensäure  und  ziemlich  derselben  proportional 
am  Tage  reichlicher  als  bei  Nacht  ausgeschieden ;  die 
Menge  derselben  war  am  Arbeitstage  nicht  vermehrt.  Da 
Pettenkofer  und  Voit  femer  geftmden  haben,  dafs  bei 
normaler  Ernährung  durch  Nieren  und  Darm  genau  so  viel 
Stickstoff  ausgeschieden  wird,  als  in  der  aufgenommenen 
Nahrung  enthalten  war,  so  ist  die  von  Voit  (1)  bei  Thieren 
(Hund)  entdeckte  Unabhängigkeit  der  Eiweifszersetzung 
(Hamstoffausscheidung)  von  der  Muskelanstrengung  hier* 
durch  auch  für  den  Menschen  festgestellt.  Pettenkofer 
und  Voit  ziehen  aus  Allem  Diesen  den  Schlufs,  dafs 
während  der  Nacht  im  Verhältnifs  zum  Eiweifsgehalt  der 
aufgenommenen  Nahrung  Sauerstoff  im  Körper  angesammelt 


(1)  Untersuchangen  Aber  den  Einflafs  des  Kochsalzes,  des  Kaffees 
und  der  Maskelbewegnng  auf  den  Stoffwechsel  yon  Voit.  Mfinchen 
1860. 
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und  flir  den  Bedarf  des  folgenden  Tages  aufbewahrt  wird, 
woraus  zugleich  folgt,  dafs  richtige  Ergebnisse  für  die 
Bilanz  der  Einnahmen  und  Ausgaben  des  thierischen  Kör- 
pers nur  erbalten  werden  können,  wenn  der  Versuch 
mindestens  eine  Dauer  von  24  Stunden  umfafst,  und  dafs 
sich  bei  kürzeren  Intervallen  unverständliche  Zahlen  er- 
geben müssen.  —  Die  mit  dem  Leukämiker  erhaltenen 
Resultate  zeigen,  dafs  die  Theilung  der  24 stündigen  Be- 
obachtung in  die  beiden  Tageshälften  Störungen  in  den 
Functionen  des  Organismus  erkennen  läfst^  welche  bei  der 
Betrachtung  der  Resultate  im  Oanzen  nicht  hervortreten. 
Bezüglich  der  Respirationsverhältnisse  bei  Diabetes  meUitus 
vgl.  S.  728. 

Durch  diese  von  Pettenkofer  imd  Voit  festgestell- 
ten Thatsachen  werden  auch  die  Ergebnisse  verständlich, 
welche  W.  Henneberg,  G.  Kühn  und  H.  Schnitze  (1) 
bei  analogen  Versuchen  mit  Thieren  erhalten  haben.  Diese 
Chemiker  unterwarfen  zwei  Ochsen,  von  welchen  der  eine 
(I)  640  Edlogrm.,  der  andere  (11)  710  Kilogrm.  mitäeres 
Körpergewicht  hatte,  mehreren  Fütterungsreihen  von  6 
Tagen  bis  1  Monat,  und  machten  während  jeder  derselben 
mehrere,  mxf  auf  die  12  Tagesstunden  ausgedehnte  Bespi- 
rations-  und  Perspirationsbestimmungen;  deren  mittlere  Er- 
gebnisse in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind, 
n  bezeichnet  in  derselben  das  Hamstoffäquivalent  des  in  34 
Stunden  verdauten  Futters ;  o  den  in  12  Stunden  aus  der 
Luft  aufgenommenen  Sauerstoff  und  p  das  Verhältnifs  des 
in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  enthaltenen  zu  100  aus 
der  Luft  aufgenommenem  Sauerstoff.  Alle  Werthe  sind  in 
Grammen  gegeben. 


(1)  Aus  Landwirthschaftl.  VersnchMtiitioiieii  VIII,  447  in  Cbem. 
Centr.  1867,  166;  ferner  auszugsweise  in  der  8.  728  angefahrten  Ab- 
handlung von  Pettenkofer  und  Voit. 
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Ffitternngsreiben 


lo  12  Tagesstunden  aus- 
geschiedene 


i2« 


ä 


«  ga 

^1 


CS 


^ 


8toCW««hi«l« 


P 


I. 


1. 

18.  Mai  bis  18.  Juni 

3. 

28.  Juni  bis  8.  Juli 

8. 

14.  bis  19.  August 

4. 

26.  Mai  bis  11.  Juni 

6. 

18.  bis  27.  Juni 

6. 

8.  bis  18.  Juli 

7. 

20.  Juli  bis  7.  Aug. 

8. 

14.  bis  80.  Aug. 

8728 

4480 

25 

2985 

3665 

28 

3210 

3480 
II. 

23 

4638 

9810 

25 

4168 

4861 

28 

4506 

6955 

25 

4898 

5580 

15 

6248 

6428 

26 

—  I  128  I  2087 

—  189  1225 
28  128  1610 


20 


342 
171 
128 
364 
810 


1745 
1856 
2490 
1378 
1728 


181 
178 

145 


198 
168 
182 
259 
222 


Diese  Zahlen  stehen^  wie  Pettenkofer  und  Voit 
bei  der  Besprechung  derselben  erörtern  ^  sofern  auch  hier 
die  ausgeschiedene  Kohlensäure  weit  die  dem  aufgenommenen 
Sauerstoff  entsprechende  Menge  überwiegt,  mit  dem  [für 
den  Menschen  gefundenen  Ergebnifs  im  Einklang.  Die 
Verhältnifszahlen  ftlr  die  Tageszeit  stimmen  im  Wesent- 
lichen in  beiden  Fällen  fast  sämmtlich  überein,  für  welche 
Regelmäfsigkeit  keine  andere  als  die  oben  gegebene  Er- 
klärung möglich  erscheint.  Die  hier  aufgeführten  Eesul- 
tate  lassen  aber  weiter  einen  engen  Zusammenhang  zwischen 
den  Verhältnifszahlen  p  und  den  Harnstoffzahlen  n  erkennen, 
in  der  Weise ;  dafs  die  ersteren  mit  den  Hamstoffzahlen 
steigen  und  fallen.  Mit  der  Vermehrung  des  Eiweifsge- 
haltes  der  Nahrung  steigt  demnach  die  Fähigkeit  des  Kör- 
pers, während  der  Zeit  der  Buhe  und  des  Schlafes  Sauer- 
stoff aufzunehmen  und  denselben  am  Tage  nach  Bedürfhifs 
zu  verwenden. 

K.  Voit  (1)  folgert  aus  den  bei  der  Fütterung  von 
Hunden  mit  reiner   Fleischkost  erhaltenen  Resultaten   (2), 


(1)  LandwirtbsohofU.  VersncbssUtionen  VIII,  28    —  (2)  Jahresb«v. 
f.  1862,  523  ff. ;  f.  1868,  635. 
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0toffw«ete«i.  dafs  ein  Theü  des  Kohlenstoffs  der  Btickstofflialtigen  Nah- 
rungsmittel im  Körper  dßs  Fleischfressers  zurückbleibt  und 
zur  Fettbildung  dient^  und  dafs  diese  bei  Camivoren  und 
Herbivoren  hauptsächlich  wenn  nicht  ausschliefslich  auf 
Kosten  stickstoffhaltiger  Substanzen  stattfindet.  —  J.  B. 
Law  es  und  J.  H.  Gilbert  (1)  schliefsen  dagegen  aus 
Ihren  Untersuchungen  (2)  über  die  Ernährung  der  Schlacht- 
thiere,  dafs  bei  der  Mästung  von  Herbivoren  ein  grofser 
Theil  des  im  Körper  entstandenen  Fettes  (bei  Anwendung 
des  zur  Mästung  am  besten  geeigneten  Futters)  auf  Kosten 
der  Kohlehydrate  gebildet  wird,  dafs  aber  auch  die  stick- 
stoffhaltigen ßestandtheile  der  Nahrung  zur  Fettbildung 
dienen  können ,  besonders  wenn  sie  im  Ueberschufs  und 
die  stickstofffreien  in  ungenügender  Menge  vorhanden  sind. 

J.  de  Bar 7  (3)  gelangte  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  die  Verdauung  von  Eiweifsstoffen  zu  dem 
Resultat  y  dafs  nicht  coagulirtes  Eiweifs  durch  natürliche 
und  künstliche  Verdauung  in  derselben  Weise  verändert 
wird^  wie  coagulirtes. 

M.  Fette nkof er  und  K.  Voit  (4)  schliefsen  aus 
Respirationsversuchen  mit  Diabetikern,  dafs  der  Diabetes 
mellitus  auf  einer  Verminderung  der  sauerstoffbindenden: 
Fähigkeit  der  Blutkörperchen  beruht.  Bei  normaler  Nah- 
rung nimmt  der  Diabetiker  diejenige  Menge  von  zerstö- 
rendem Sauerstoff;  welche  für  die  Leistungen  des  Körpers 
und  die  Wärmeentwickelung  in  demselben  erforderlich  ist, 
nicht  auf ;  er  ist  daher  genöthigt;  grofse  Mengen  von  Nah- 
rung zu  consumiren,  um  das  absorbirte  Sauerstoffquantom 
nur  bis  zu  dem  für  den  Gresunden  ausreichenden  Betrag 
zu  steigern;  welcher  aber  zur  vollständigen  Verbrennung 
der  stickstofffreien   Nahrungsmittel    oder   Umsetzungspro* 

(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXXII,  489;  Bep.  86  Br.  Assoo.,  Notioes  and 
Abatracts  41 ;  Chem.  News  XIV,  109.  —  (2)  Jafareaber.  f.  1868,  656 ;  f. 
1860,  702.  —  (8)  Medioiniacb-obem.  Unters.  I,  76.  •—  (4)  Aua  Sitausga- 
ber.  der  bajer.  Academie  der  WiaaenaobaAen  1865,  II,  S24  dureh  N. 
Bepert  Pharm.  XV,  1  in  Cbem.  Ceutr.  1866,  879;  1867,  168. 
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dncte  wegen  der  überreichen  Menge  derselben  nicht  genügt.  »*o«^«*~»' 
Nach  einer  Beobachtong  wurden  von  einem  Diabetiker 
in  24  Standen  792  Grrm.  Sauerstoff  aufgenommen,  795 
Ghrm.  Kohlensäure  ausgeathmet  und  644  Grm.  Zucker  im 
Harn  abgeschieden;  in  einem  andern  Fall  (S.  724)  betrug 
der  in  derselben  Zeit  aufgenommene  Sauerstoff  572  Ghrm., 
die  ausgeschiedene  Kohlensäure  659  Grm.,  der  Zucker 
394  Grrm.  Während  denmach  der  Gesunde  auf  100  Th. 
eingeatibmeten  Sauerstoff  bei  Fleischkost  oder  Hunger  in 
der  Kohlensäure  75  Th.,  i^ei  Genufs  von  Kohlehydraten 
120  Th.  wieder  ausathmet,  beträgt  bei  dem  Diabetiker 
auch  bei  Genufs  von  Kohlehydraten  und  ungeachtet  der 
so  reichlichen  Nahrung  der  in  der  Kohlensäure  ausgeath- 
mete  Sauerstoff  nur  73  pC  des  aufgenommenen.  —  Pet- 
tenkofer  und  Voit  nehmen  an,  dafs  unter  aUen  Um- 
ständen im  Körper  nur  Zucker  verbrennt,  der  entweder 
aus  den  Kohlehydraten  der  Nahrung,  oder  aus  den  Fetten 
der  Nahrung  oder  des  Körpers,  oder  aus  dem  vom  Eiweifs 
abgespaltenen  Fette  entstanden  ist.  Bei  dem  Gesunden 
ist  die  Verbrennung  eine  vollständige,  bei  dem  Diabetiker 
eine  theilweise.  Nicht  die  Bildung  des  Zuckers  ist  daher 
bei  Letzterem  abnorm  (oder  doch  nur  die  dem  abnormen 
Nahrungsquantum  entsprechende  grofse  Menge),  sondern 
nur  die  Secretion.  Da  die  Eiweifsstoffe  eine  gröfsere 
Sauerstoffaufhahme  veranlassen  (S.  727),  so  ist  der  reich- 
liche Genufs  derselben  für  den  Diabetiker  günstig,  wie- 
wohl auch  in  diesem  Falle  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Zuckers  nur  verringert  wird. 

A.  Fick  und  J.  Wislicenus  (1)  haben  zur  Beant- ^«pni«« d« 
wortnng  der  Frage,   ob  die   Erzeugung  der   Muskelkraft 
von  der  Oxydation  stickstoffhaltiger  Materien  abhängig  ist, 


(1)  Phil.  Mag.  4]  XXXI,  485;  im  AuBsng  N.  Arch.  pb.  nat.  XXIX, 
85;  kurze  Notiz  aas  Vierteljahrsichr.  der  Züricher  naturforschenden 
Qesellschaft  X,  817  in  Chem.  Centr.  1867,  769;  Bun.  soc.  ohim.  [2] 
VII,  S71. 
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S^lTiiS»«?  ®™®'*  Wichtigen  experimentellen  Beitrag  gefiefert  Sie  be- 
stimmten^ indem  Sie  von  der  VorauBsetzung  ansgingen,  dafa 
der  Stickstoffgehalt  des  Harns  ein  Mafs  ftkr  die  im  Kör- 
per oxjdirten  Albuminstoffe  abgeben  könne ;  die  Mengen 
von  Harnstoff  und  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs^ 
welche  Sie  im  Harn  bei  völlig  stickstofffreier  Nahrung^ 
zum  Theil  in  der  Ruhe  j  zum  Theil  bei  Muskelanstrengung 
(bei  der  Ersteigung  des  Faulhorns)  secemirten.  Diese  be- 
trugen a)  während  der  11  Stunden  öCH  Ruhe^  die  der  Er- 
steigung verhergingen;  b)  wälv'end  der^  3  Stunden  KK 
dauernden  Ersteigung;  c)  wälirend  5  Stunden  40^  Ruhe 
nach  der  Ersteigung  und  d)  während  der  folgenden  11 
Stunden  (Nacht);  nach  reichlich  genossener  Fleischkost^ 
und  zwar  1  bei  Fick  (Körpergewicht  66  Kilogrm.),  H 
bei  Wislicenus  (Körpergewicht  76  Kilogrm.),  in  Gram- 
men : 


Qesammtgebalt  dee 
Harns  an  Stickstoff 


Stickstoffgehalt 
Harnstoff    des  Harnstoffs 


"{ll 

b+c{/i 


12,4820 
11,7614 

7,0330 
6,6978 

5,1718 
5,1020 


5,8249 
5,4887 

3,2681 
3,1254 

2,4151 
2,3809 


im  aufdie 

Gänsen  Stande 

6,9153  0,63 

6.6841  0,61 

3,8130  0,41 

3,1336  0,39 


Nicht  bestimmt 


2,4293 
2,4165 

4,8167 
5,3462 


0,40 
0,40 

0,45 
0,51 


Entsprechende 

Menge  oxydirter 

Eiweifsstoffe*) 

imGansea 

46,1020 
44,5607 

22,0867 
20,8907 

16,1953 
16,1100 

82,1113 
85;,6413 


—  —  5,7432     — 

—  —  5,5601     — 

*)  Berechnet  unter  der  Annahme,  diüh  der  dUeketoilkehall    der  EfwelftMoffe    15  pC.  b** 

-  **)  Diese    Zahl    redadrt  «ich  ,  wegen    einer   noeh   ror    der  Knteiffnn«  itatt««hebtea 


88,2820 
37,0007 


) 


trage. 

Bntleernng  anf  87,17  Gnn. 

Bei  der  Ersteigung  des  1956  Met.  hohen  Berges  wur- 
den demnach  (I)  37,17  Grm. ,  und  (ü)  37,0  Grm.  Eiweifs- 
stoffe  oxydirt.  Bezüglich  der  hierbei  erzeugten  W&rme 
gingen  Fick  und  Wislicenus,  da  die  Verbrennungs- 
wärme  der  Eiweifskörper  nicht  bekannt  ist  (vgl.  S.  732), 
von  jener  ihrer  elementaren  Bestandtheile  aus.  Sie  nahmen 
an,    dafs    1  Grm.  Eiweifs  bei   der  vollständigen  Verbren- 
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nune  ^  MaxhnTim  6730  Wärmeeinheiten  entwickeln  könnte.  ^j'»r^  ^ 
und  dafa  daher  bei  der  Oxydation  im  Körper ;  ftir 
welche  y  da  sie  eine  nnvollständige  ist^  diese  ohnehin  2u 
hohe  Zahl  bedeutend  verringert  werden  müfste^  aus  dem 
verbranditen  Eiweifs  ftlr  I  sich  höchstens  250000  W.-K, 
entsprechend  in  Arbeitseinheiten  106250  Eilogrammmetem, 
ftkr  11249000  W.-E.;  entsprechend  105825  Kilogrammmetem 
ergeben.  Sie  kommen  ferner  durch  Berechnungen^  bezüglich 
welcher  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen^  zu  dem  Re- 
sultat» dafs  die  bei  der  Ersteigung  des  Berges  geleistete 
Arbeit^  wenn  nur  die  ftür  die  Thätigkeit  des  Herzens  und 
der  A&mungswerkzeuge  und  flir  die  Hebung  des  Körpers 
erforderliche  in  Betracht  gezogen ;  die  auf  andere  Körper- 
bewegungen verwendete  aber  unberücksichtigt  gelassen 
wird,  für  I  159637  Kilogrammmeter,  flir  11  184287  Käo- 
granmimeter  beträgt.  Da  aber  von  der  durch  den  Verbren- 
nungsproeefs  erzeugten  wirklichen  Energie  nur  ein  Bruch- 
theil  auf  mechanische  Leistungen  verwendet  werden  kann, 
welcher  nach  Heidenhain  im  günstigsten  FaQe  die 
Hälfte  beträgt,  so  sind  diese  Werthe  noch  zu  verdoppeln. 

Es  ist  denmach  das 

I  II 

Ifininmin  des  Kraftanfvrandes  bei  der      KiiucrrMmmmeter      KUofn^mmmeiar 
Ersteigung  in  Arbeitieinheiten  .    .  819274  868674 

Bfazimam  der  durch  die  Oxydation 
der  Eiweifestoffe  erzeugten  Kraft  in 
Arbeitseinheiten 106260  106826. 

Da  nun  die  wirkliche  Leistung  im  Körper  noch  bedeutend 
gröfser  sein  mufs,  so  könnte  die  Oxydation  der  Eiwetfs- 
stoffe  höchstens  einen  kleinen  Antheil  der  Muskelkraft  lie- 
fern. Es  ist  daher  wahrscheinlicher,  dafs  diese  im  We- 
sentlichen durch  die  Verbrennung  stickstofffreier  Substan- 
zen (Fette  und  Kohlehydrate)  im  Muskel  entsteht  Gleich- 
wie aber  in  dem  Feuerheerde  einer  Dampfinaschine 
gleichzeitig  mit  dem  Brennmaterial  in  geringerem  Grade 
auch  das  Eisen  oxydirt  «wird,,  so  mufs  in  dem  aus  Protein- 
körpem  bestehenden  Muskelbündel  gleichzeitig  mit  der 
Oxydation  jener  stickstofffreien  Substanzen   ein  Theil  des 
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JJ2j7,k'J,ft' Muskels  zerstört  werden  und  die  stickstoffhaltigen  Be- 
standtheile  des  Harns  liefern.  Hieraus  erklärt  sich ;  warum 
bei  Muskelanstrengung  die  ausgestofsene  Kohlensäure  so 
enorm  ^  der  Stickstoffgehalt  des  Harns  dagegen  nicht  oder 
unerheblich  vermehrt  ist,  sowie  andererseits  die  Nothwen- 
digkeit  der  complicirten  Verdauungsapparate  der  Her- 
bivoren  zur  Umwandlung  einer  möglichst  grofsen  Menge 
von  Cellulose  verständlich  wird. 

E.  Frankland  (1)  hat  aus  Veranlassung  der  Unter- 
suchung von  Fick  und  Wislicenus  (S.  729)  die  Ver- 
brennungswärme der  Muskelsubstanz^  des  Harnstoffs  und 
einiger  anderen  für  den  Stoffwechsel  wichtigen  Substanzen 
durch  Verbrennung  mit  chlors.  Kali  bestimmt.  Der  von 
Ihm  zu  diesem  Zweck  benutzte  Apparat  besteht  aus  einer 
kupfernen  Röhre  und  einer  kupfernen  Glocke,  in  welche 
die  Röhre  eingeschlossen  und  mit  derselben  in  ein  bekann- 
tes Volum  Wasser  getaucht  wird.  Ein  bekanntes  Gewicht 
(etwa  2  Grm.)  der  Substanz  wurde  mit  19,5  Grm.  chlors. 
Kali  und  2,5  Grm.  Mangansuperozjd  innig  gemischt,  die 
Mischung  in  das  Kupferrohr  gefüllt,  ein  mit  chlors.  Kali 
imprägnirter  Baumwollenfaden  in  dieselbe  eingesteckt  und 
entzündet  und  die  in  die  Glocke  eingeschlossene  Röhre 
sogleich  in  das  Kühlwasser  getaucht,  dessen  Menge  und 
Temperatur  vorher  bestimmt  war.  Die  entwickelten  Gase 
konnten  durch  Oefliiungen  am  unteren  Ende  der  Glocke 
entweichen.  Nach  beendigter  Verbrennung  wurde  der 
gasige  Inhalt  von  Glocke  und  Röhre  durch  Oefin^n  eines 
Hahns  ain  oberen  Theil  der  Glocke  entfernt  und  die  Tem- 
peratur des  Wassers,  nachdem  sie  durch  Auf-  und  Abbe- 
wegen der  Glocke  gleichförmig  geworden  war,  abermals 
bestimmt.  Wir  müssen  bezüglich  der  Berechnungsweise 
und  der   ftür   das   Galorimeter,   für   die   Erwärmung   und 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  183 ;  ^Ul.  Am.  J.  [2]  XLII,  893 ;  Chem. 
NewB  XIV,  126,  138,  149,  164;  im  Aussag  Chem.  Centr.  1867,  774; 
N.  Arch.  ph.  nat.  XXIX,  85. 
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Bewegung   des   Gases   und   fUr   die   Verbrennungswärme  ^^kiSS«!?' 
des  chlors.  Eali's  erforderlichen  Correctionen  auf  die  Ab- 
handlung verweisen;  und  fUhren  hier  nur  die  von  Fr  an  Ir- 
land erhaltenen  mittleren  Werthe  an. 

1  Qrm.  der  bei  100^  getrockneten         entwickelte  bei  der  Verbrennung 

Substanz  •)  *  „  , r — 5 — ^ 

'  Entsprechende 

Wftrmeein-  Krafteinheiten 

heiten  (Kilogrammmeter) 

Ochsenmnskel ,     dnrch    wiederholtes 
Waschen  mit  Aether  gereinigt  .     .  5108  2161 

Gereinigtes  Eiweifs 4998  2117 

Ochsentalg 9069  3841 

Hippursäure          5883  2280 

Hams&nre 2615  1108 

Hainstoff 2206  934. 

*)  Bei  wiederbolten  Yenuchen,  imeh  die  VerbrennongBVflrro«  de«  Kreatina  in  d«raalb«n 
Weise  SU  beMlmmen,  ezplodirte  die  Mlachung  Jedetmel  mit  Heftigkeit. 

Trockene  Muskelsubstanz  und  Eiweifs  liefern  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  etwa  Vs  ihres  Gewichtes 
an  Harnstoff.  Für  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Oxy- 
dation dieser  Substanzen  im  Thierkörper  ergeben  sich  dem- 
nach die  folgenden  Werthe  : 

Wärmeeinheiten  =  Kilogrammmeter 
Oohsenmuskel     .     .        4368  1848 

Eiweifs 4263  1803. 

Substituirt  man  diese  Zahlen  in  der  Berechnung  von  F ick 
und  Wislicenus  (S.  731);  so  erhält  man  als 

MinimmoEi   des  Kraftaufwandes  bei  der        Ritorramrameter      Kiiofcrunrnmeter 
Ersteigung 319274  368574 

Maximum    der   dnrch    Oxydation    der 

Muskelsubstans  erzeugten  Kraft       .  68690  68376 

wonach  die  durch  den  Muskelverbrauch  gelieferte  Kraft  nur 
etwa  ^/s  der  für  die  geleistete  Arbeit  erforderlichen  beträgt. 
Frankland  schliefst  sich  daher  der  Ansicht  von  Fick 
und  Wislicenus  an  und  theilt  als  Belege  für  die  Bich- 
tigkeit  derselben  noch  einige  analoge  Beobachtungen  mit. 
Er  hält  es  aber  für  zweifellos^  dafs  die  stickstoffhaltigen 
Nahrungsmittel  dieselbe  Function  übernehmen  können, 
wiewohl  sie  wesentlich  zur  Erneuerung  der  Muskelsubstanz 
bestimmt  sind.  —  Der  Muskel  ist  denmach   ein  Mechaiiis- 
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^^pjjjj'jjj'mus  zur  Umwandlung  von  latenter  Energie  in  mechanische 
Ejraft  und  diese  stammt  hauptsächlich  von  der  Oxydation 
der  im  Blut  zugei&hrten  Substanzen  und  nicht  von  der 
des  Muskels  selbst.  Ihre  Erzeugung  ist  nothwendig  von 
Wärmeentwickelung  begleitet;  und  diefs  ist  die  wesentliche^ 
vielleicht  die  einzige  Quelle  der  thierischen  Wärme.  Wie 
jeder  andere  Theil  des  Körpers  wird  auch  die  Muskelsub- 
stanz beständig  erneuert;  allein  diese  Erneuerung  steht 
mit  der  Leistung  des  Muskels  in  keinem  directen  Zusam- 
menhang, da  sie  bei  bedeutender  Anstrengung  desselben 
nicht  merklich  gröfser  ist  als  bei  verhältnifsmäfsiger  Ruhe  (1). 
—  Frankland  hat  noch  die  Wärmemengen  bestimmt, 
welche  bei  der  Verbrennung  einiger  Nahrungsmittel  mit 
chlors.  Kali  entwickelt  werden.  Die  erhaltenen  mittleren 
Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle  für  1  Grm.  der  nicht 
getrockneten  Substanzen  gegeben;  die  mechanischen  Ae- 
quivalente  sind  beigesetzt. 

bei  der 
1  Qrm.  der  nicht       mitWaMer-  entwickelt  bei  der  Ver-  Oxydation  im 
getrockneten  Sabstane      gehalt       brennung  in  Saaerstoff   Thierkörper 


Wärme- _ 

.Kilogramm-  K 

ilogramm- 

■ 

einheiten" 

meter 

meter 

Käse  Ton  Checbire  . 

24    pC. 

4647 

1969 

1846 

Kartoffeln    .     .    .     . 

78 

11 

1018 

429 

422 

Aepfel 

82 

if 

660 

280 

278 

Hafermehl   .    .     .    . 

— 

4004 

1696 

1665 

WaUenmehl(Flonr)  . 

— 

8986 

1669 

1627 

Erbsenmehl     .    .     . 

— 

8936 

1667 

1598 

Reiamehl     .    .    .    . 

_ 

8818 

1616 

1591 

Arrowroot  .    .    .    . 

— 

8912 

1657 

1657 

firodkrume      .     .     . 

44 

1» 

2231 

945 

910 

Brodkroste       .    . 

.         "~~ 

459 

1888 

— 

Mageres  Oohsenfleisc 

h       70,5 

n 

1567 

664 

604 

Kalbfleisch  .    .    .    . 

70,9 

9 

1814 

556 

496 

Magerer  Schinken  ge- 

kocht   .    .    . 

54,4 

n 

1980 

889 

711 

Eiereiweifli  .    .     .    . 

86,8 

n 

671 

284 

244 

Eidotter 

47 

n 

8428 

1449 

1400 

Blilch 

87 

n 

662 

280 

266 

Bfiben  (Carrots)   .     . 

86 

n 

527 

228 

220 

Kohl  (Cabbage)    .     . 

88,5 

II 

484 
9069 

184 

178 

Ochsentalg  .    .    . 

8841 

Bntter     .     .    .    .    - 

— 

7264 

8077 

Leberthran       .    . 

— 

9107 

8857 

Zucker  in  Broden 

,        — 

8348 

1418. 

(1)  VgL   noch    Aber   denselben    Oegenstand    Bemerkungen  von 
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Th.  Hasemann  und  W,  Marmö  (1)   haben  durch  »nwirkaag 

^     '  das  Phoa» 


einige  Versuche  festgestellt ,  dafs  nach  acuten  Phosphor- Jjj°"  "•  •" 


Vergiftungen  in  der  Leber  und  dem  Herzen  Phosphor  in 
Substanz  enthalten  ist.  Sowohl  bei  Camivoren  (Hunden^ 
Katzen)  als  bei  Herbivoren  (Kaninchen)  ^  welche  mittelst 
0,020  bis  0,500  Grm.  Phosphor  (in  Oel  gelöst)  vergiftet 
waren,  gelang  Ihnen  nach  Mitscherlich's  Verfahren  die 
Nachweisung  desselben  in  den  genannten  Organen  noch 
12  bis  20  Stunden  nach  erfolgtem  Tode.  Der  Phosphor 
wird  demnach  wenigstens  theilweise  als  solcher  resorbirt  (2) 
und  im  Blute  nur  sehr  langsam  oxjdirt.  Ob  aber  an  den 
giftigen  Wirkungen  desselben  nicht  auch  die  gebildeten 
niederen  und  höheren  Oxydationsstufen  betheiligt  sind, 
lassen  die  genannten  Chemiker  dahingestellt.  —  W.  Dyb- 
kowskj  (3)  findet,  dafs  die  giftige  Wirkung  des  Phosphors 
nicht  von  den  Oxydationsproducten  desselben  herrührt,  da 
insbesondere  die  phosphorige  Säure  nach  Seiner  Beobach- 
tung von  Thieren  in  ziemlich  bedeutender  Menge  ohne 
besonderen  Nachtheil  ertragen  wird,  und  dafs  sie  eben 
so  wenig  dem  Phosphor  an  und  ftb:  sich  zukommt  Sauer- 
stofl&eies  (von  erstickten  Thieren  herrührendes  oder  mit 
Kohlenoxyd  behandeltes)  Blut  wird  durch  Phosphor  nicht 
verändert;  in  sauerstoffhaltagem  wird  bei  38  bis  40^  durch 
die  entstehenden  Oxydationsproducte  des  Phosphors  das 
Hämoglobin  theilweise  in  Methämoglobin  umgewandelt 
oder  in  geronnene  Eiweifsstoffe  und  Hämatin  zersetzt. 
Diese  Wirkung  erfolgt  nicht,   so  lange  das  Blut  alkalisch 


anf   den    Or- 
gAniamn*. 


L.  Play  fair,  Rep.  86  Br.  Asboo.  ,  Notices  and  Abstradts  48;  J.  B. 
Lawea  nnd  J.  H.  Gilbert,  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  65;  C.  Mat- 
teacci,  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  289;  Chem.  Ceutr.  1867,  778.  — 
(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVIII,  49;  Instit  1866,  288.  —  (2)  Dafs  der 
Phosphor  bei  46-48^  die  Membranen  dampfförmig  dnrohdringen  and 
sich  der  Lymphe  und  dem  Blnt  beimischen  kann,  hatte  V  o  h  1  (Berliner 
Klinische  Wochenschrift  1865,  Nr.  82  nnd  83)  schon  festgestellt.  Vgl. 
ancfa  8.  118  dieses  Berichtes.  -~  (8)  Medicinisoh-chem.  Unters.  I,  49; 
im  Aussog  BnlL  soc.  chim.  [2]  VI,  848. 
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^^J^^»j^^«"  bleibt.  —  Spritzt  man  in  Oel  gelösten  Phosphor  in  das  Blut 
den'oTiiiikf- ®^^®^  Thierea  ein,  so  wird  er  ziemlich  rasch  durch  die 
""■  Lungen  wieder  ausgeschieden  und  zeigt  andere  und  schwÄ- 
chere  Wirkungen  (Lungenaffectionen),  als  wenn  er  durch 
den  Magen  eingeführt  wird,  in.  welchem  Falle  Affectionen 
des  Nervensystems  (Delirium,  Krämpfe,  Lähmungen)  auf- 
treten. Dybkowsky  zieht  aus  Seinen  zahlreichen  Ver- 
suchen den  Schlufs,  dafs  die  ^ftige  Wirkung  des  Phos- 
phors auf  der  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  beruht 
Er  nimmt  an,  dafs  der  in  den  Magen  gelangte  Phosphor 
theilweise  dampfibrmig  und  unverändert,  theilweise  aber 
(durch  Zersetzung  des  Wassers  im  Magen  und  Darm)  in 
der  Form  von  Phosphorwasserstoff  in  das  Blut  übergeht 
oder  vielleicht  im  Blut  selbst  noch  in  Phosphorwasserstoff 
verwandelt  wird.  Letzterer  wird  dann,  langsam  im  venö- 
sen, rascher  im  arteriellen  Blut  zunächst  zu  phosphoriger 
und  bei  genügendem  Sauerstoff  zu  Phosphorsäure  ozydirt 
und  macht  dadurch  das  Blut  zum  Emährungsprocefs  un- 
tauglich. Dybkowsky  stützt  diese  Ansicht  auf  die 
ausnehmende  Giftigkeit  des  Phosphorwasserstoffs  (Luft,  die 
nur  Vi  bis  Vi  pC.  desselben  enthält,  tödtet  Thiere  in  8 
bis  30  Minuten),  auf  die  Aehnlichkeit  der  hierbei  auftreten- 
den Symptome  mit  denen  der  acuten  Phosphorvergifkmg, 
auf  die  bei  der  letzteren  zuweilen  vorkommende  Ausath- 
mung  von  Phosphorwasserstoff  (nicht  leuchtende,  Silber- 
lösung schwarz  fallende  Dämpfe),  und  endlich  auf  die 
direct  beobachtete  Bildung  dieses  Gases,  wenn  Phosphor 
bei  einer  Temperatur  von  35  bis  41^  mit  Wasser,  Magen^ 
saft  oder  Blut  längere  Zeit  (14  bis  16  Stunden)  in  Berüh- 
rung bleibt.  Leitet  man  Phosphorwasserstoff  durch  de- 
fibrinirtes  Hundeblut,  so  nimmt  dieses  schnell  eine  braun- 
schwarze Farbe  und  den  optischen  Charakter  des  sauer- 
stofffreien Blutes  an  und  giebt,  nachdem  es  coagulirt ,  filtrirt 
und  verdampft  worden  ist,  mit  Zink  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure die  Beaction  der  phosphorigen  Säure.  Die  Ab- 
sorptionsfähigkeit  des    Blutes  ftir   Phosphorwasserstoff  ist 
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yon  Beinem  SauerstoflFgehalt  abhängig.     100  Vol.  ktinstli- ^p*;^j"j^;|;* 
eben  arteriellen  (defibrinirten^  anhaltend  mit  Luft  geschüttel-  ^;^*  oT^.^'l 
ten  Hunde-)Blute8    abgorbiren  nach  Dybkowaky  26,73      """ 
Vol.,  100  Vol.   sauerstofflfreieu  Blutes   nur  0,13  Vol.   des 
Oases  (1).    Die  Absorption  scheint  mithin  durch  die  sauer- 
stoffhaltigen Blutkörperchen  zu   erfolgen   und  mit   gleich- 
zeitiger Oxydation  verbunden  zu  sein.    Geschieht  demnach 
die    Umwandlung    des  Phosphors   in  Phosphorwasserstoff 
schnell ,  so  folgt  der  Tod  mit  den  Erscheinungen  der  Ver- 
giftung durch  dieses   Gas ;  findet  sie  langsamer  statt,  so 
sammeln  sich   die    gebildeten   Säuren  im  Blute  imd  ver- 
giften (wie  andere  Säuren)  durch   Zersetzung   des  Hämo- 
globins. 

Meise ns  (2)  zeigte  durch  Versuche  an  Thieren,  dafs 
chlors.  Kali  und  Jodkalium  (durch  Bildung  von  jods.  Kali) 
giftig  wirken  können,  wenn  sie  gleichzeitig  in  den  Orga- 
nisnius  gebracht  werden,  während  jedeB  dieser  Sake  ein- 
zeln  keine  merkliche  Störung  hervorbringt 

W.  Preyer  (3)  hat  quantitative  Bestimmungen  des  "*"** 
Farbstoffs  im  Blut  mit  Anwendung  der  Spectralanalyse 
ausgeführt.  Das  Verfahren,  bezüglich  dessen  Einzelnheiten 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen,  beruht  darauf,  dafs 
concentrirte  Hämoglobinlösungen  in  einer  gewissen  Flüssig- 
keitsschicht auch  bei  starker  Beleuchtung  ftlr  alle  Strahlen, 
mit  Ausnahme  der  rothen,  undurchfcänecie  sind,  während 
weniger  concenirirte  Lösungen  in  LelL  ScHcht  neben 
Both  und  Orange  namentlich  einen  Theil  des  Grüns  unab- 
sorbirt   lassen.      Verdünnt    man  daher  eine  abgemessene 


(1)  Den  Absorptionflooftffioienten  des  Wasten  fSr  PhoBphorwMser- 
atoff  (PH,)  fand  Dybkowsky  bei  15<>  =  0,1122.  —  (2)  Gompt.  rend. 
LXIII,  403;  Initit.  1866,  880;  Bull.  soc.  cbim.[2]yi,  6;  J.  pharm.  [2] 
IV,  8  88;  Obern.  Centr.  1866,  879;  N.  Bepert  Pbann.  XVI,  809;  Gbem. 
News  XIV,  77.  —  (8)  Ann.  Gb.  Pbarm.  GXL,  187;  Zeitscbr.  Gbem. 
1866,  757;  Gbem.  Gentr.  1867,  86;  Zeitsobr.  anal  Gbem.  V,  414; 
Pbil.  Mag.  [4]  XXXni,  446. 
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Blut.  Bliitmenge  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparats  so  laDge 
mit  Wasser ;  bis  im  Spectrum  Grün  auftritt,  so  kann  man^ 
wenn  ein  fUr  allemal  der  Gehalt  einer  Hämoglobinlösung; 
die  gerade  Grün  unter  denselben  Bedingungen  durchlä&t; 
bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehak 
jedes  Blutes  an  Hämoglobin  finden.  Die  Versuche  von  P  r  e  7  e  r 
nach  diesem  Verfahren  zeigen,  wie  sich  ans  der  nachstehenden 
Zusammenstellung  ergiebt,  eine  grofse  Uebereinstimmung 
mit  der  aus  dem  Eisengehalt  (0,42  pC.)  berechneten  Menge 
des  Farbstoffs;  sie  ergeben  ferner,  dafs  das  Hämoglobin 
die  einzige  Eisenverbindung  des  Bluts  ist  Im  Mittel  ent- 
hält das  Blut  verschiedener  Thiere  an  Eisen  :  A  aus  dem 
Eisen  fbr  100  Grm.  berechnet ;  B  durch  das  Spectrum  f&r 
100  CC.  gefunden  : 

Hnnd   Hammel     Oobi         Sohwein        Hahn        Ente 
A  18,8         11,2       11,4-18,0       12,0-14,1       8,5-12,7        8,1 

B  18,8         11,2  18,6  14,8  9,0-9,8        9,8. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Oxydation  im  lebenden 
Blut  erinnert  Hoppe- Sey  1er  (1)  vorerst  an  die  Ergeb- 
nisse früherer  Versuche,  durch  welche  nachgewiesen  sei  : 
1.  dafs  der  rothe  Farbstoff  des  Bluts  ^das  Hämoglobin) 
mit  Sauerstoff  sich  in  derselben  Weise  verbinde  wie  die 
Blutkörperchen;  2.  dafs  dieser  Sauerstoff  durch  Evacualion 
oder  durch  reducirende  Substanzen  vom  Blutfarbstoff  ge- 
trennt werden  kann,  ohne  dafs  letzterer  selbst  weiter  zer- 
legt wird  oder  die  ursprüngliche  Fähigkeit  der  Sauerstoff- 
aufhahme  verliert;  3.  dafs  die  venöse  Farbe  des  sauer- 
stoffarmen Blutes  durch  die  Lichtabsorptionsverhältnisse 
des  sauerstoffarmen  oder  sauerstoffireien  Hämoglobins,  di^ 
Färbung  des  arteriellen  Blutes  durch  diejenigen  des  sauer- 
stoffhaltigen Hämoglobins  (des  Oxyhämoglobins)  verursacht 
sei,  und  4.  dafs  das  Hämoglobin  zwar  leicht  zerlegt  wer- 
den könne,    dafs  aber  jede  Veränderung  desselben  auch 


(1)  Medioinisoh-ohem.  Unters.  I,  188 ;  im  Aassag  Ball.  loo.  chiin. 
[2]  VI,  248. 
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^6  VeriLnderung  der  Spectraleigenschaften  mit  sich  bringe. 
Hoppe-Sejler  zeigt  nun  weiter ^  dafs  frisches  defibri- 
nirtes  Blut  bei  38^  6  Stunden  digerirt  werden  kann,  ohne 
dafs  es  bei  der  iSpectraluntersuchung  eine  wesentliche  Ver- 
änderung des  Sauerstoffgebaltes  im  Hämoglobin  zu  erkennen 
giebt;  und  dafs  dagegen  Blut,  welches  bei  Sommertempe- 
ratur 1  bis  2  Tage  gestanden  hat  und  dann  mit  atmosphä- 
rischer Luft  geschüttelt  wurde  y  bis  es  möglichst  hellgefiürbt 
erscheint ,  durch  Digestion  bei  35  bis  40^  schon  nach  1  bis 
2  Stunden  weit  dunkler  und  nach  6  Stunden  ganz  oder 
fast  ganz  sauerstoffirei  wird.  Solches  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigte Blut  verUert  denselben  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  immer  wieder^  und  zwar  zunächst  um  so  schnel- 
ler ^  je  länger  es  gestanden  hat.  Es  ergiebt  sich  hieraus; 
dafs  sich  im  Blute  beim  Stehen  reducirende  Stoffe  bilden^ 
welche  im  frischen  Blute  nicht  vorhanden  sind.  —  Versuche, 
mittelst  defibrinirtem  Blut  oder  einer  wässerigen  Lösung 
von  reinem  Hämoglobin  Hamzucker  und  Harnsäure  zu 
oxydireu;  blieben  ohne  Erfolg,  und  Experimente  an  Thie- 
ren,  welche  zur  Prüfttng  der  Frage  angestellt  wurden,  ob 
im  normalen  lebenden  Blute  selbst  Oxjdationsprocesse  vor 
sich  gehen,  ergaben  folgende  Resultate  :  1.  das  arterielle 
Blut  verliert  während  seines  Strömens  durch  die  Arterien 
bereits  einen  Theil  seines  Sauerstoffs ,  den  es  in  den  Lun- 
gen aufgenommen  hat  (1);  2.  der  Verlust  dieses  Sauer- 
stoffs steht  in  keiner  Beziehung  zum  Vorhandensein  der 
Fibrin  bildenden  Stoffe;  3.  derselbe  ist  aber  abhängig  von 
der  Berührung  des  Blutes  mit  der  lebenden  Gef^fswandung; 
4.  der  Einflufs  der  Gefäfswandung  zeigt  keine  Femwirkung, 
ist  also  kein  physikalischer,  sondern  ein  chemischer;  ö.  der 
Verlust  des  Sauerstoffs  vom  Oxjhämoglobin  des  arteriellen 
Blutes  wird  nicht  durch  Oxydation  von  Stoffen  veranlafst, 
welche  aus  der  Gefäfswandung   in   das  Blut   diffundiren, 

(1)  In  UebereisBtimmniig  mit  den  Angaben  von  Sftintpierre  und 
Estor  (Jabresber.  f.  1866,  668). 
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Bim.      sondern  der  Sanerstoff  wird  an  die  Wandnng  selbst  abge* 
geben;  in   dieser  allein  kann   der  Oxydationsvorgang  zu 
Suchen  sein^  welcher  dem  Blute  bei  seinem  Strömen  durch 
die  Gefäfse  Sauerstoff  entzieht.  —  Es  ftihren  diese  Resul- 
tate zu  den  nicht  unwichtigen  Folgerungen,   dafs  :   1.  das 
Oxjhämoglobin  im  Blute    nicht   als  oxydirende    Substanz 
wirkt;  es  kann  ihm  durch  toxische  Stoffe  (Schwefelwasser- 
stoff; Phosphorwasserstoff  u.  s.  w.)  wohl  der  Sauerstoff  ent- 
zogen werden  und  es  entstehen  auch  beim  Beginn  der  Zer- 
setzung des  Blutes  reducirende  Stoffe,  welche  demOxyhämo- 
globin  schnell  den  Sauerstoff  zu  entziehenvermögen,  aber  die 
Oxydation  der  Albuminstoffe,  des  Zuckers,  der  Fette  —  also 
derjenigen   Stoffe,  welche  im  normalen   Zustande  in  den 
Thieren  unzweifelhaft  direct  oder  indirect  durch  Oxydation 
zersetzt  werden  —  kann  durch  das  Oxyhämoglobin  nicht  be* 
wirkt  werden.    2.  Ueberhaupt  findet  sich   im   Blute   keine 
Substanz,  welche  die  genannten  Körper  zu  oxydiren  ver- 
möchte, und  es  ist  bis  jetzt  kein   Grund   vorhanden   zur 
-Annahme,  dafs  im  normalen  Zustande  im  Blute  der  Wir- 
belthiere  Oxydationsprocesse  vor  sich  gehen.     3.   Im  Ge- 
gentheil  weisen  die   Eigenschaften  des    Hämoglobins  und 
die  Versuchsresultate  bestimmt  darauf  hin,  dafs  das  Oxy- 
hämoglobin  und  durch  dieses  das  arterielle  Blut  nur  Sauer- 
8to£fträger  sind,  dafs  sie  an    die  Gef&fswandungen  Sauer- 
stoff abgeben,  dafs  in  der  Haut  der  Arterien  sowie  in  den 
Muskeln  Oxydationsprocesse  erfolgen ,  welche  diese  Organe 
stets  frei  von  Sauerstoff  erhalten;   nur  so  ist  es  denkbar, 
dafs  vom  Oxyhämoglobin  eine  Abgabe   von  Sauerstoff  an 
diese  Organe  erfolgt.    4.  Diese  Oxydationsprocesse  in  den 
bezeichneten   Organen  werden  gestört  durch  den  Tod  der- 
selben. —  Bezüglich  der  toxischen  Stoffe,  welche  die  O^- 
dationsprocesse  stören  oder  ganz  aufheben,  unterscheidet 
Hoppe-Seyler  solche ,  welche  (wie  Kohlenoxyd ,  Schwe- 
felwasserstoff u.  s.  w.)  es  dem   Oxyhämoglobin  überhaupt 
unmöglich  machen ,  die  ihm  im  circulirenden  Blut  zukom- 
mende Function  zu   erfüllen,   sei    es   dafs    sie   ihm    den 
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Sauerstoff  selbst  entziehen  oder  ihm  die  Fähigkeit  nehmen^  ^^^ 
sich  damit  zu  verbinden.  Die  andere  Klasse  würde  die- 
jenigen toxischen  Stoffe  umfassen,  welche  die  Function 
des  Hämoglobins  nicht  beeinträchtigen;  aber  in  den  Or- 
ganen selbst  der  Oxydation  hinderlich  sind.  Hierher  schei- 
nen Chloroform ;  Alkohol  und  vor  Allen  die  Blausäure  zu 
gehören. 

Hoppe-Seyler  (1)  hat  femer    einige  weitere  Beob- 
achtungen (2)  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
auf  den  Blutfarbstoff  nrftgetheilt.    Sauerstoäfreie  Hämoglo- 
binlösungen werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  oder  erst 
nach  mehreren  Tagen  bemerkbar  zersetzt;  selbst  bei   Ge- 
genwart von  Ammoniak.    Bei  der  Behandlung  von   Oxy- 
hämoglobin  mit  Schwefelwasserstoff  gehen  dagegen  mehrere 
Veränderungen  gleichzeitig  vor  sich  oder  folgen   einander. 
Die  ^rste  (auch  in  ammoniakalischer  Lösung  sich  zeigende) 
Einwirkung  ist  die  Trennung  des  lose  gebundenen  Sauer- 
stoffs vom  Hämoglobin ;  die  in  der  Wärme  schneller  erfolgt 
als  in  der  Kälte ;  immer  aber  einige  Zeit  erfordert ;  man 
kann  daher  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  gemengte  atmo- 
sphärische   Luft   durch  Blut   leiten ;    ohne    dafs    letzteres 
alterirt  wird.     Während  nun  aufser  dieser  Sauerstoffent- 
ziehu^^g  in  der  ammoniakalischen  Blutfarbstofflösung  keine 
weitere  Zersetzung  erfolgt;  tritt  in  der  neutralen  sehr  bald 
eine  Einwirkung  eiu;  als  deren  Zeichen  ein   Absorptions- 
streifen in  Roth  (bei  67  bis  72  der  Scala ;  wenn  0  auf  61 
und  D  aufSO  steht)  erscheint.  Der  durch  diesen  Streifen  cha- 
racterisirte  Farbstoff  unterscheidet  sich  bestimmt  vom  Hä- 
matin  (dem  Spaltungsproduct  des  Hämoglobins  durch  Säu- 
ren) und  dem  Methämoglobin ;  sofern  die  Lösung  der  letz- 
teren bei    der  Behandlung  mit  Ammoniak  und   Schwefel- 
ammonium die  in  Grün  liegenden  Streifen  86  bis  94  und 
102  bis  110  zeigen;  während  der  Streif  des  Farbstoffs  aus 

(1)  Medioinisch-ohem.  Unters.  I,  151 ;  im  AusEiig  BalL  too.  ohim. 
[9]  VI,  245.  -  (2)  Jahresber.  f.  1865,  664. 


f  ^2  Orgaabebe  Chemie. 

Bim.  Oxjhämoglobin  unter  denselben  ümst&nden  onverüadert 
bleibt  Hoppe-Seyler  halt  denselben  nach  semer  Ent- 
stehimg für  eine  Schwefelyerbindung  des  Hämatins  oder 
Hämoglobins.  Durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff wird  er  (unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
eines  Albuminstoffs)  zersetzt;  indem  ein  in  dünnen  Schich- 
ten olivengrilner ;  in  dickeren  braunrother  Körper  ent- 
steht, der  im  leeren  Baum  zu  einer  pechartig  glänzenden, 
spröden  und  hjgroscopischen  Masse  eintrocknet.  Diese 
wird  in  der  wässerigen  Lösung  dufch  Erhitzen,  wie  durch 
Alkohol  und  Säuren  coagülirt;  sie  enthält  noch  den  gan- 
zen Eisengehalt  (0,44  pC.)  des  Hämoglobins,  aber  eine  um 
das  vierfache  gröfsere'jMenge  von  Schwefel  (1,57  pC,  statt 
0,415  pC).  Eine  Lösung  von  Schwefeleisen  (wie  sie  mit  ver- 
dünntem Eisenvitriol ,  Weinsäure  und  Ammoniak  erhalten 
wird)  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Roth,  wie  die  Lö- 
sung des  mit  Sauerstoff  und  Schwefelwasserstoff  behan- 
delten Hämoglobins.  Es  kann  jedoch  bei  der  angegebenen 
Behandlung  des  letzteren  wegen  der  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  kein  Schwefeleisen  entstehen  und  aufserdem 
findet  sich  in  dem  Product  der  ganze  Eisengehalt  des  Hä* 
moglobins. 

W.  Dybkowsky  (1)  hat  einige  Bestimmungen^ über 
die  Quantität  des  mit  dem  Hämoglobin  lose  verbundenen 
Sauerstoffs  durch  Verdrängung  desselben  mit  Kohlenozyd 
ausgeführt  und  folgert  aus  den  erlangten  Resultaten  :Die 
Quantität  des  Sauerstoffs,  welche  mit  dem  Hämoglobin  in 
wässeriger  Lösung  sich  lose  verbinden  kann,  kommt  ziemlich 
genau  der  Menge  des  Sauerstoffs  gleich,  welche  man  ans 
dem  entsprechenden  YoL  des  Bluts  bei  der  GrasanalTse 
gewinnt;  d.  h.  aller  oder  wenigstens  der  gröfste  Theil 
des  Sauerstoffs ,  welcher  sich  im  Blute  findet,  ist  chemisch 
lose  verbunden  mit  dem  Hämoglobin  der  Blutkörperchen.  — 


(1)  Hedietniioli-oheiii.  Unten.  I,  117;   im  Aussog  BoU.  loo.  chim. 
[2]  VI,  344. 
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Die  Besultate  werden  durch  Auftreten  von  KoUeneänre      '^' 
etwas  beeinträchtigt^  welche  aus  dem  Kohlenoxjdhämoglobin 
dnrch  Einwirkung  von  Sauerstoff  entsteht. 

W.  Pokrowsky  (1)  folgert  aus  der  Beobachtung^ 
wonach  Blut  oder  Hämoglobinkrystalle  nicht  (wie  Platin- 
mohr) die  Oxydation  des  mit  Luft  oder  Sauerstoff^gemengten 
Kohlenoxyds  zu  Kohlensäure  bewirken  ^  dafs  im  Blut  kein 
Ozon  vorhanden  sei. 

Wasserstoffhyperoxyd  enthaltendes  und  durch  alkoholi- 
sche Cyaninlösung  gebläutes  Wasser  entfärbt  sich;  nach 
Schönbein  (2)^  auf  Zusatz  von  wenig  einer  Lösung 
von  eingetrocknetem  defibrinirtem  Blut,  ohne  dafs  die 
blaue  Farbe  wieder  hergestellt  werden  kann.  Frisches 
defibrinirtes  Blut  wirkt  zwar  auch  entbläuend  ^  aber  viel 
langsamer ;  als  die  Lösung  des  eingetrockneten. 

W.  Preyer  (3)  entwickelt  die  Gründe,  welche  nach 
Ihm  daftlr  sprechen ,  dafs  der  ganze  Kohlensänregehalt 
des  normal  circulirenden  Blutes  chemisch  (wahrscheinlich  an 
phosphors.  Natron)  gebimden  und  eben  so  dafs  der  im 
leeren  Baum  abscheidbare  Blutsauerstoff  am  Blutfarbstoff 
haft;e,  und  zwar  seiner  überwiegenden  Masse  nach  an  den 
Blutkörperchen  und  nur  in  einem  verschwindend  kleinen 
Bruchtheil  an  dem  im  Serum  diffus  verbreiteten  Hämo- 
globin. 

Nach  L.  Hermann  (4)  enthält  das  Blut  und  zwar  vor- 
zugsweise  in  den  rothen  Blutkörperchen  etwas  Protagon^ 
welches  in  folgender  Weise  nachgewiesen  werden  kann. 
Man  digerirt  defibrinirtes  Blut  oder  zerkleinerten  Blut- 
kuchen wiederholt  mit  Aether  in  gelinder  Wärmo;  verdunstet 


(1)  Ans  Virohow*8  Arch.  XXXVT,  482  in  Zeitschr.  Cbem.  ISM, 
639.  —  (S)  Aus  der  Zeitschr.  f.  Biologie  II,  1  in  Zeitschr.  Chem.  1866, 
261.  —  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1865,  424.  ~  (8)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
822.  —  (4)  Ans  Du  Bois  Beichert^e  Arch.  1866,  88  in  Zeitschr* 
Chem.  1866,  260;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  V,  262;  BoU.  soo.  ohim.  [2] 
VI,  484. 


744  Organifch«  Chemie. 

^"^  die  Auszüge ;  bringt  den  krystaUinischen  Blickstand  mit 
Wasser  zum  Aufquellen  und  entzieht  dann,  nach  dem  Ab- 
giefsen  des  Wassers ,  das  Cholesterin  mit  Aether.  Der 
ungelöst  bleibende  Eückstand  hat  alle  Eigenschaften  des 
Protagons  (1). 

In  einer  weiteren  Abhandlung  über  das  Vorkommen 
von  Cholesterin  und  Protagon  und  deren  Betheiligung  bei 
der  Bildung  des  Stroma  der  rothen  Blutkörperchen  hebt 
Hoppe-Seyler  (2)  hervor,  dafs  die  genannten,  in  den 
wichtigsten  Organen  vorhandenen  Substanzen  ähnlich 
den  Eiweifskörpem  an  den  Processen  in  den  Zellen  von 
Thier  und  Pflanze  sich  zu  betheiligen  scheinen  und,  wenn 
auch  in  anderen  quantitativen  Verhältnissen  wie  im  Nerven- 
mark, als  nothwendige  Bestandtheile  des  Eidotters,  des 
thierischen  Samens,  und  der  rothen  wie  der  farblosen  Blut- 
zellen zu  betrachten  sind.  Sie  finden  sich,  wie  schon  be- 
kannt, im  Mais  (vgl.  S.  698),  in  den  Erbsen,  im  Waizen- 
kleber,  in  verschiedenen  fetten  Gelen;  neuerdings  wies 
Hoppe-Sejler  dieselben  auch  in  den  Schöfslii^n 
(Augen)  der  Bosenstöcke  und  in  der  Weinhefe  nach.  Das 
Verfahren  zur  Erkennung  und  Bestimmung  beider  Stoffe 
ist  das  folgende  :  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird 
wiederholt  mit  dem  gleichen  oder  mehrfachen  Vol.  Aether 
erschöpft,  die  klar  abgegossenen  oder  filtrirten,  von  dw 
wässerigen  Lösung  ganz  befreiten  Auszüge  auf  dem  Was- 
serbade abdestillirt  und  der  getrocknete  Bückstand  gewogen. 
Ein  Theil  dieses  Bückstands  oder  das  Gknze  wird  dann 
mit  einem  UeberschuTs  emer  klaren  concentrirten  alko- 
holischen Lösung  von  Aetzkah  mehrere  Stunden  im  Sieden 
erhalten,  endlich  der  Alkohol  verdunstet,  der  Bückstand 
in  Wasser  gelöst  und  die  dünnflüssige  Lösung  wiederholt 
mit  Aether  geschüttelt.    Dieser   ätherische  Auszug  enthält 


(1)  Jahrefber.  f.  1865,  647.  —  (2)  Medioinisch-chem.  Unten.  I, 
140;  besfiglioh  dee  analytUohen  Theils  auch  Zeitschr.  Mial.  Chem.  V, 
432. 
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da8  Cholesterin  gewöhnlich  fast  YöUig  rein,  andernfalls 
wird  der  Rückstand  warm  mit  verdünnter  Kalilauge  ge- 
schüttelt und  nach  dem  Erkalten  nochmals  mit  Aether  be- 
handelt. Von  den  Seifen  geht  nur  dann  etwas  in  den 
Aether  über,  wenn  es  an  Wasser  und  Alkali  fehlt.  Die 
vom  Cholesterin  befreite  Seifenlösung  wird  mit  Salzsäure 
stark  übersättigt,  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  die 
yereinigten  Aetherauszüge  abdestilUrt  und  der  getrocknete 
Bückstand  gewogen.  Die  saure  wässerige  (durch  Aether 
▼on  den  fetten  Säuren  befreite)  Lösung  wird  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  mit  Soda 
und  Salpeter  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die  wässerige 
Lösung  der  Schmelze,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Sal- 
petersäure, mit  in  Salpetersäure  gelöstem  molybdäns.  Am- 
moniak gefällt.  Li  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirten 
Niederschlag  bestimmt  man,  durch  Lösen  in  Ammoniak 
xmd  Fällen  mit  ammoniakalischer  Magnesialösung,  die  Phos- 
phorsäure, aus  welcher  das  Protagon  berechnet  wird.  Die 
Menge  der  v^rseifbaren  Fette  ergiebt  sich,  wenn  man  das 
Gewicht  des  Protagons  und  Cholesterins  von  dem  des 
Aetherextractrückstandes  abzieht.  Ln  Falle  des  Aetzkali 
(wie  diefs  häufig  der  Fall  ist)  Spuren  von  Phosphorsäure 
enthält,  ist  dieselbe  vorher  zu  bestimmen  und  dann  ge- 
messene Mengen  von  Kalilauge  zur  Verseifung  zu  ver- 
wenden. —  Es  wurde  so  gefunden  für  100  CC.  Blut  in 
Grm.  (I  u.  II  von  sehr  fetten  jungen  Gänsen ;  III  und 
IV  von  einer  fetten  alten  Gans;  V  vom  Bind)  : 

In  den  Blutkttrperohen  Im  Semm 


Bist. 


I  II         III         IV         V  I  II         III        IV 

Cholesterin  0,043    0,062    0,040    0,060    0,048  0,284    0,814    0,010    0,086. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  :  1.  dafs  der  Gehalt  der  Blut- 
körperchen an  Cholesterin  unabhängig  ist  vom  Choleste- 
rin und  vom  Fettgehalt  des  Serum  oder  Plasma;  derselbe 
scheint  constant  0,04  bis  0,06  Grm.  für  100  CC.  Blut  zu 
beti*agen;  2.  dafs  der  Gehalt  des  Serum  an  Cholesterin 
sehr  verschieden   ist  und   mit  dem   Fett  steigt  oder  fällt. 
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^^'  Bezüglich  der  mit  dem  nämlichen  Blut  ansgeffeüirten  Be- 
stimmungen des  Gehalts  an  Protagon  heben  wir  (da  Hoppe- 
S  e  7 1  e  r  denselben  selbst  kein  besonderes  Vertrauen  schenkt) 
nur  die  aus  den  Analysen  sieh  ergebenden  Folgerungen 
hervor:  dafs  die  Blutkörperchen  selbst  dann  keine  ver- 
seifbaren  Fette  enthalten,  wenn  das  Blutserum  sehr  fett- 
reich ist;  und  dafs  sich  im  Blutserum  neben  Protagon  und 
Cholesterin  eine  grofse  Menge  verseifbarer  Fette  finden 
kann. 

Iwan  Gwosdew(l)  empfiehlt  zur  Darstellung  des 
Hämins  und  zum  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Blut 
das  nachstehende  Verfahren.  Defibrinirtes,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknetes  Blut  oder  zerschnittener 
und  getrockneter  Blutkuchen  wird  als  feines  Pulver  mit  Vs 
reinem  kohlens.  Kali  zerrieben  und  die  trockene  Masse  mit 
94procentigem  Alkohol  bei  40  bis  45®  digerirt,  bis  die 
entstehende  dunkelgranatrothe  Lösung  sich  nicht  mehr  in- 
tensiver färbt.  Man  filtrirt  nun,  behandelt  den  Rückstand 
nochmals  mit  Alkohol,  und  vermischt  die  vereinigten  Aus- 
züge mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und 
dann  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction. 
Der  hierbei  entstehende  braune  flockige  Niederschlag  wird 
abfiltrirt;  langsam  (zuletzt  bei  100®)  getrocknet,  mit  %  g^ 
pulvertem  Kochsalz  und  20  bis  30  Th.  Eisessig  zerrieben 
und  das  Gemisch  längere  Zeit  bei  60®  digerirt.  Nach  der 
Abscheidung  einer  blauschillemden  Krystallmasse  erwärmt 
man  auf  100®,  läfst  erkalten,  filtrirt  die  Krystalle  ab  und 
wascht  sie  mit  erwärmtem  Eisessig.  Erst  nach  dem  Ab- 
pressen und  Trocknen  werden  dieselben  mit  Wasser  aus- 
gekocht. —  Da  sehr  geringe  Mengen  des  oben  erwähnten 
amorphen  Niederschlags  oder  auch  der  Rückstand  der 
unmittelbar  eingetrockneten  alkoholischen  Lösung  sofort 
vollständig  krystallisirt,   wenn  man  dieselben  unter  Zusatz 


(1)   Wien.  Aced.  Ber.  LIII  (2.  Abth.),  688 ;  Zeiteohr.  Chem.  1867, 
27;  Chem.  Centr.  1866,  1027. 


Oehin. 
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TOD  etwas  Kochsalz  mit  Eisessig  auf  dem  Objectträger  er- 
hitzt;  so  hat  man  zum  Nachweis  kleiner  Blutmengen  nur 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  der  beschriebenen  Weise 
mit  kohlens.  Kali  zu  zerreiben,  bei  40  bis  45^  mit  Alkohol 
zu  digeriren  und  den  VerdampfungsrUckstand  der  Lösung 
auf  dem  Objectträger  mit  Kochsalz  und  Eisessig  (oder  nur 
mit  letzterem)  zu  behandeln. 

A.  E.  Bourgoin  (1)  hat  eine  Eeihe  von  Bestim- 
mungen über  die  Zusammensetzung  des  menschlichen  Ge- 
hirns ausgeftlhrt.  Die  Gehimsubstanz  enthält  danach  in 
100  Th.  : 

Cholesterin       E'^^K'^örper    gtick^t^ffhalt. 
Wasser      Cerebrin    und  Fett      Idslioh  unlöslich      Materie*) 
80,00  1,70  7,80  2,28         6,82  1,40 

*)  Im  wMnMrtffen   Atmcng. 

Die  weifse  Substanz  enthält  im  Mittel  73,6  pC;  die  graue 
83  pC.  Wasser;  der  von  1,4  bis  3,7  pC.  schwankende,  im 
Mittel  ftLr  das  ganze  Gehirn  2  pG.  betragende  Gehalt  an 
Phosphor  ist  in  der  grauen  Substanz  gröfser  als  in  der 
weifsen;  dasselbe  gilt  ftlr  den  (im  ganzen  Gehirn  6,8  pC. 
betragenden)  Stickstoffgehalt.  Das  Cerebrin  (wie  es  durch 
Behandeln  des  bei  75  bis  80^  getrockneten  Gehirns  mit 
siedendem  Alkohol,  Waschen  des  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidenden Gemenges  verschiedener  Körper  mit  Aether 
und  wiederholtes  vorsichtiges  Lösen  des  in  dem  Aether 
ungelöst  bleibenden  Theils  in  Alkohol  erhalten  wird,  ist 
nach  Bourgoin  phosphorfirei  und  enthält  in  100  Th., 
entsprechend  der  indessen  nur  vorläufig  aufgestellten  For- 
mel CtjELtiNGis  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Stiokstoff  Sauerstoff 

66,86  10,96  2,29  20,88. 

J.  Jicfort  (2)  hat  das  Vorkommen  von  Harnstoff  in     **"«»»• 
Kuhmilch  nachgewiesen.     8  Liter  Molken  von  gesunden 


(1)  J.  pharm.  [4]  lü,  420 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  608.  —  (2)  Compt 
mid.  LXII,  190,  241;  J.  pharm.  [4]  HI,  177;  BaU.  ioo.  ohim.  [2]  V, 
142 ;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  190 ;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  447. 
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Miioh.  Kühen  wurden  etwas  unter  100^  zur  SyrupconBistenz  ver- 
dampft und  die  sich  hierbei  abscheidenden  Eiweifa- 
körper  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Filtration  getrennt.  Die 
nach  dem  Erkalten  von  dem  Milchzucker  und  den  schwer- 
löslichen Salzen  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  mit  85pro- 
centigem  Alkohol  gemischt^  nach  dem  Erwärmen  filtrirt, 
das  Filtrat  wieder  verdampft  und  der  Rückstand  mit  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Nach  48  Stunden 
hatten  sich^  neben  Salpeters.  Eali^  Krystalle  von  Salpeters. 
Harnstoff  abgeschieden,  deren  Menge  aus  8  Liter  Molken 
(entsprechend  etwas  mehr  als  10  Litern  Milch)  IV«  Grm. 
betrug. 

E.  Marchand  (1)  analysirte  die  Milch  von  in  Caux 
ernährten  Kühen  und  fand  fllr  1  Liter  in  Grm.  : 

Bntter      Casem      Albumin  *)      Asche    Wasser      Qew.  von  1  Liter 
38,40         18,45  5,87  7,28       910,55  1081,90 

*)  und  cxtrudlve  BabatKnscn. 

Die  Asche  enthielt  in  7,28  Grm.  : 

KCl  NaC)  NaO,CO,  KO.SOj  8KO,8iO,  SKO.POj  SCaO.POj  8MgO,POe  Fe,0„PO, 
0,994  0,458    0,671       0,703         0,018         0,073  3,458  0,657  0,248. 

In  dem  Colostrum  einer,  fast  ausschliefsKch  mit  Fleisch 
gegitterten  Katze  fand  A.  Commaille  (2),  im  Liter  in 
Grm.  (24  Stunden  nach  der  Geburt)  : 

Batter    Caseln    Lactalbamin    Laetoprote'in    Milcfazacker*)    Asche 
33,33      31,17  59,64  4,67  49,11  6,85 

*)  und  organische  RKoren. 

^•'-  C  0  m  m  a  i  1 1  e  (3)  suchte  ferner  durch  eine  vergleichende 

Analyse  den  Werth  der  Hühner-  und  Enteneier  zu  be- 
stimmen und  zieht  aus  den  nachstehenden  Zahlen  den 
Schlufs,  dafs  der  Nahningswerth  der  Enteneier  gröfser  sei, 
als  der  der  Hühnereier.  Es  enthalten  100  Th.  des  fri- 
schen Eies  : 


(1)  In  der  8.  698  angefahrten  Abhandlang;  auch  J.  pharm.  [4J 
III,  88;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  157.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXUI,  698; 
Instit  1866,  357;  Zeitschr.  Chem.  1866,  668;  J.  pr.  Chem.  C,  816; 
Chem.  Centr.  1867,  288.  —  (3)  Compt.  rend.  LXUI,  1181;  BuU.  «oo. 
ohim.  [2]  VII,  87. 
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Troekenfltxbstanz*)     Asche  Fettf) 

der  Ente  28,98  1,16  14,49 

des  Huhns  26,01  1,08  11,27 

*)  Bei  llOO.    -   f)  Mit  BchwefelkohleiMtoft'  Auageiofcn. 

Goyot   (1)   kommt   bei   einer   Kritik    der   Versuche   von 
Gommaille  zu  dem  entgegengesetzten  Resultat. 

Der  Eidotter  enthält,  nach  C.  Dareste  (2),  eine  be- 
trächtliche Mpnge  mikroscopischer  Kömchen,  welche  sich 
mit  Jod  blau  färben  und  in  Form  und  Structur  dem 
Stärkmehl  sehr  ähnlich  sind.  Meistens  sind  dieselben  sehr 
klein,  es  finden  sich  aber  solche  von  der  Gröfse  der  Kör- 
ner der  Waizenstärke.  Mit  der  Entwickelung  des  Embryo 
verschwindet  diese  Ämyloidsubstanz  allmälig  (3). 

Nach  E.  Schunck  (4)  findet  sich  in  dem  mensch-  nam 
liehen  Harn  eine  geringe  Menge  einer  krystallinischen 
fetten  Säure,  welche  bei  54^,3  schmilzt  und  in  ihren  Eigen- 
schaften der  Palmitin-  oder  Stearinsäure  nahe  steht.  Er 
erhielt  dieselbe  durch  Behandeln  des  filtrirten  Harns  mit 
thierischer  Kohle  bis  zur  Entfärbung,  Auskochen  der  mit 
Wasser  gewaschenen  Kohle  mit  Alkohol  und  Verdampfen 
der  gefärbten  alkoholischen  Lösung.  Beim  Auflösen  des 
Bückstands  in  Wasser  blieb  die  Säure  ungelöst,  während 
die  Lösung  etwas  oxalurs.  Ammoniak  enthielt,  das  sich 
beim  Verdampfen  krystallinisch  abschied. 

J.  C.  Lehmann  (5)  tiberzeugte  sich  durch  Beactionen, 
dafs  der  durch  Kohlensäure  in  eiweifshaltigem  Harn  be- 
wirkte Niederschlag  aus  fibrinbildender  Substanz  (Globulin) 
bestehe.  Er  nimmt  femer  an,  dafs  die  saure  Beaction  des 
Harns  nicht  von  freier  Säure,  sondern  von  sauren  Salzen 
(saurem  phosphors.  Natron)  herrühre. 


(1)  Compt.  rend.  LXIY,  214.  —  (2)  Compt  rend.  LXIlI,  1142;  Instit. 
1867, 1 ;  Zeitschr.  Ohem.  1866,  64;  J.  pr.  Chem.  C,  607.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1868,  651.  —  (4)  Lond.  R.  8oo.  Proc.  XV,  258,  259;  J.  pr.  Chem. 
C,  125;  angfBhrlioher  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XVI,  185,  140.  —  (5)  Ans 
Virchow*s  Aroh.  XXXVI,  126  in  Zeitsohr.  Chetn.  1866,  414. 
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"*""*  G.   Bizio  (1)   hat  einige   Beobachtangen   mitgeiheilt 

über  den  störenden  Einflufs;  welchen  die  Bestandtheile  des 
Harns,  bei  der  Nachweisung  von  Brom  und  Jod  in  dem- 
selben ausüben.  Nach  Seinen  Versuchen  wird  die  Er- 
kennung erleichtert;  wenn  man  den  Harn  vorher  der  Dia- 
lyse unterwirft.  —  M.  Vintschgau  und  R.  Cobelli  (2) 
beschreiben  eine  gröfsere  Zahl  von  Versuchen^  aus  welchen 
Sie  folgern;  dafs  in  dem  normalen  wie  in  dem  diabetischen 
Harn  eine  oder  mehrere  Substanzen  vorhanden  sind;  welche 
die  Fähigkeit  haben ;  durch  Bindung  des  Jods  die  blaue 
Jodstärke  zu  ent&rben  oder  deren  Bildung  zu  verhindern  (3). 
Harnfcrb-  Nach  Fordos  (4)  ist  derblaue,  beim  Vermischen  des 

Harns  mit  einer  genügenden  Menge  einer  starken  Mineral- 
säure bisweilen  auftretende  Farbstoff  das  Spaltungsproduct 
einer  noch  nicht  isolirteU;  durch  Bleiessig  nicht  flUlbaren 
organischen  Substanz.  Er  läfst  sich  von  dem  gewöhnlich 
gleichzeitig  vorhandenen  rothen  Farbstoff  durch  Alkohol; 
.  Chloroform  oder  Benzol;  worin  letzterer;  das  Uroerythrm^ 
leichter  löslich  ist;  trennen.  Der  blaue  Farbstoff;  die 
üroct/anoae,  läfst  sich  leicht  rein  erhalten  und  krystaHisirt 
in  prachtvoll  blauen  geraden  Prismen;  die  sich  sonst  wie 
Indigo  verhalten.  Geringe  Mengen  des  blauen  Farbstofb 
erkennt  man  durch  Vermischen  von  1  Vol.  Harn  mit  7i  VoL 
Salzsäure.  Schüttelt  man  die  Mischung  nach  20  bis  30 
Minuten  mit  Aether  oder  Chloroform;  so  färben  sich  diese 
blau  ;  ist  gleichzeitig  der  rothe  Farbstoff  vorhanden,  so  ent- 
steht eine  mehr  oder  weniger  ins  Bothe  ziehende  violette 
Färbung. 

E.  Schunck  (5)  unterscheidet  in  einer  Abhandlung 

(1)  Atti  deir  Istituto  Teneto  di  soieoBe,  lettere  ed  arti  X^  Ser.  III; 
Zeitschr.  «naL  Cfaem.  V,  51 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  607 ;  BolL  Boa 
chixn.  [3]  VII,  522.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIY  (2.  Abth.),  288.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  667.  —  (4)  J.  pbArm.  [4]  lY,  168.  — 
(5)  Lond.  B.  Boc.  Proc.  XV,  1 ;  J.  pr.  Chem.  XGVII,  882 ;  Zeitaohr. 
Chem.  1866,  758 ;  aasf&hrlicher  und  mit  den  Analysen  :  Lond*  B.  Boo. 
Ppoc.  XVI,  78,  126. 
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über  die  förbenden  und  extractiven  Materien  des  Harns :   «»"»äH). 

itoffe. 

1.  Hamfarbstofie;  welche  im  krankhaften  Harn  vorkommen  ; 

2.  Farbstoffe^  die  durch  freiwillige  Zersetzung  oder  durch 
Einwirkung  von  Agentien  auf  farblose  oder  gefärbte  Be- 
standtheile  des  Harns  entstehen,  und  3.  extractive  Materien, 
welchen  der  normale  Harn  seine  Farbe  verdankt.  Die 
Untersuchung  der  letzteren  ergab,  durch  Analyse  der  Blei- 
verbindungeii,  dafs  der  normale  Harn  wenigstens  zw«  Ex- 
tractivstoffe  enthält,  wovon  der  eine  das  ürian,  €48H5iN(>2«; 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  während  der  andere,  das 
Drianm,  €i9H97N6u,  sich  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
löst.  Beide  Körper  sind  sehr  leicht  zersetzbar,  in  der  Art, 
dafs  es  schwierig  ist  dieselben  rein  und  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  oder  unter  der  Einwirkung  von  starken 
Säuren  nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  der 
in  Aether  imlösliche  Extractivstoff  verwandelt  sich  durch 
Oxydation  in  einen  Körper,  der  in  seinen  äufseren  Eigen- 
schaften kaum  von  dem  ursprünglichen  verschieden  ist. 
Die  Substanz,  welche  bis  jetzt  als  ein  in  Alkohol  unlös- 
licher Extractivstoff  des  Harns  betrachtet  wurde,  ist  nach 
Schunck  nur  eine  Verbindung  der  eigentlichen  Extrac- 
tivstoffe  mit  verschiedenen  Basen. 

Lieb  ig  (1)  bestätigt  eine  Angabe  von  Meifsner  ^l^^^' 
und  Shepard  (2),  dafs  die  Kynurensäure  den  kohlens. 
Baryt  nicht  zersetze  (3).  Die  Säure  bildet  ein  neutral  rea- 
girendes  Barytsalz,  welches  durch  Kohlensäure  nicht  zer- 
setzt wird,  und  welches,  neben  kohlens.  Baryt,  aus  der 
stark  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  gefallt  wird. 
Erhitzt  man,  nach  dem  Einleiten  der  Kohlensäure,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  das  neutrale 
Barytsalz  beim  Erkalten  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  CXL,  148 ;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  YII,  441.  -*- 
(f )  Unterraohungen  Aber  daf  Entstehen  der  Hippars&nre  im  thierisohen 
Organumas,  Hannorer  1866.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  578. 
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auB;  während  der   Bückstand  keine  Kynorensänre  mehr 

enthält. 

/*®*"*L .  J-  Parke  (1)  hat  reine   Taurocholsäure  ans  Hnnde- 

•«nre)  gaUe  dargestellt.  Der  entfärbte  nnd  zur  Trockne  ver- 
dampfte alkoholische  Auszug  der  Galle  wurde  in  wenig  ab- 
solutem Alkohol  gelöst^  das  daraus  durch  Fällen  mit  Ae- 
ther  abgeschiedene  taurochols.  Alkali  in  wässeriger  Lösung 
mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  zerlegt  und  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht. 
Das  heifse  Filtrat  lieferte ,  nach  dem  Ausfällen  des  Blei's 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen  der  verdampften 
Flüssigkeit  mit  viel  Aether^  syrupartigC;  nach  einiger 
Zeit  theilweise  in  nadelformige  Erjstalle  übergehende  Tau- 
rocholsäure. Dieselbe  ist  leicht  zerfliefslich  und  verwandelt 
sich  in  eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  in  Berüh- 
rung mit  Aether  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wie- 
der krystallinisch  wird.  Die  alkoholische  Lösung  zeigte 
eine  spec.  Drehung  für  gelbes  Licht  von  ungefähr  —  25^ 
Die  trockene  Säure  kann  ohne  Zersetzung  weit  über  100* 
erhitzt  werden;  in  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  sie  aber 
bei  dieser  Temperatur  nach  und  nach  in  Taurin  und  in 
amorph  sich  ausscheidende  Cholalsäure.  Durch  Einwir- 
kung starker  Salzsäure  bildet  sich  aus  der  Taurocholsäure 
keine  der  Cholansäure  entsprechende  wasserärmere  Säure. 

oijeogMi.  Nach  G.  B  i  z  i  o  (2)  findet  sich  das   Glycogen  in  den 

Mollusken,  namentlich  in  den  Austern,  in  Cardium  editkf 
Mytilui  edulü ,  Solen  siliqua  und  Pecten  Jacobaeus.  Zu  sei- 
ner Darstellung  werden  die  feingehackten  Mollusken  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgekocht,  der  verdampfte  Auszug 
mit  Alkohol  gefallt,  der  Niederschlag  mit  concentrirter 
Essigsäure  behandelt  imd  die  vom  Ungelösten  abgegossene 


(1)  MediciniBch-cbem.  Unton.  I,  160;  im  Aassng  BnlL  90C.  ohim. 
[2]  VI,  242.  --  (2)  Compt.reDd.LXU,  675;  Instit  1866,  107;  ZeitMfar. 
Ghem.  1866,  222. 
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FlüBBigkeit  nocfaroalg  mit  Alkohol  gefilllt.  Nach  mehrmali-  ^^y'^^'f^- 
ger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  wird  der  letzte ;  von 
allen  Mineralbestandtheilen  befreite  Niederschlag  zur  Ent- 
fernung der  Proteinkörper  mit  Eisessig  digerirt  und  das 
Olycogen  schliefslich  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen. 
In  dieser  Weise  liefern  die  Austern  (auf  das  Trockenge- 
wicht berechnet)  9,5  pC,  Cardium  eduie  14  pC.  Glycogen; 
aus  Bolen  aüiqua  erhält  man  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 
Das  Olycogen  geht  in  den  Mollusken  sehr  rasch  in  Milch- 
säure über,  in  der  Art,  dafs  diese  Säure,  wenn  viel  Gly- 
cogen vorhanden  ist,  das  Thier  vor  der  Fäulnifs  schützt. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Glycogen  in  der  Leber  des 
Menschen  und  des  Ochsen. 

M.  Jaff6  (1)  konnte  bei  Versuchen  über  das  Vor- 
kommen zuckerbildender  Substanzen  in  den  Organen  der 
Diabetiker  das  Glycogen  nur  selten  und  dann  nur  spur- 
weise auf&nden.  Einmal  fand  es  sich  im  Gehirn,  einmal 
in  der  Milz  und  (bei  gleichzeitig  bestehender  eiteriger 
Meningitis)  auch  in  der  Pia  mater. 

Nach    Versuchen    von  H.  Bence    Jones    und    A. ^,^1^^";;^. 
Dupr^  (2)  findet  sich  im  Organismus  des  Menschen  und  thierilehen 
verschiedener  Thiere  eine  dem  Chinin  ähnliche   und   defs-  ^'«f'"*"""*- 
halb  als  j^animalisches  Chinoldin'  bezeichnete  fluoresdrende 
Substanz.    Dieselbe  ist  während  des  Lebens  in  der  Linse 
des  menschlichen  Auges  sichtbar  und  sie  ist  die  Ursache  der 
blauen  Fluorescenz  der  Auszüge  verschiedener  Gewebe  mit 
verdünnten  Säuren.  Behandelt  man  das  Gewebe,  die  Leber 
z.  B.,  wiederholt  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  so  giebt 
das  mit  ätaendem  N  atron  neutralisirte  Filtrat  die  fluorescirende 
Substanz  an  Aether  ab.    Die  schwach  saure  Lösung  zeigt 
im  verdttnnteii  Zustande  genau  die  Fluorescenzerscheinungen 
des  Chinins,  stark  concentrirt  ist  die  Farbe   bläulichgrün; 


(1)  Aas  Virohow*8  Arch.  XXXVI,  20  in  Zeitacbr.  Chem.  1866, 
448.  _  (2)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XY,  78;  imAotsug  Chem.  Newi  XllI, 
197;  Pbftnn.  J.  Trans.  [4]  VIll,  82;  Zeitschr.  Chem.  1866^  848. 

J»hr«tb«rlebi  f.  Cham.  u.  •.  w.  flir  1866.  48 
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sie  wird  durch  Jod,  JodqaeckBilberkaliumy  Phosphormoljb- 
däüBäure,  Platin-  und  Goldchlorid  gefallt  In  alkaüsdier 
Lösung  wird  die  fluorescirende  Eigenschaft  durch  über- 
mangans.  Kali  ähnlich  wie  die  des  Chinins  zerstört  Durch 
vergleichende  Versuche  stellte  J  o  n  e  s  fest;  dafs  die  Menge 
der  fluorescirenden  Substanz  in  den  Geweben  auf  100 
Liter  Wasser  meist  zwischen  4  und  V/%  Gran  schwankt 
und  höchstens  6  Gran  beträgt;  bei  Gaben  von  Chinin  er- 
höht sich  dieselbe  in  kurzer  Zeit;  namentlich  in  derLe 
ber  und  den  NiereU;  bis  auf  15  Gran  und  nach  drei  Stun- 
den selbst  auf  100  bis  200  Gran.  Im  Harn  tritt  das  an  der 
Fluorescenz  erkennbare  Chinin  schon  nach  10  bis  15  Minu- 
ten auf;  um  in  2  bis  3  Stunden  das  Maximum  zu  erreichen; 
nach  längstens  8  Stunden  beginnt  es  wieder  nach  und  nach 
zu  verschwinden;  in  der  Art^  dafs  nach  72  Stunden  keine 
Spur  mehr  entdeckbar  ist. 

Zalesky  (1)  untersuchte  das  giftige ;  rahmähnliohe 
Secret  der  Hautdrüsen  des  Landsalamanders  (Salamaadra 
^dÜHn"'  maculain).  Das  beim  Ueberstreiehen  der  Seiten  deti  HiB- 
terkopfes  und  des  Rückens  des  Thieres  mit  einem  Thee- 
löffel  austretende  Secret  ist  weifs ;  zähe,  stark  alkalisch ,  von 
scharfem  bitterem  Geschmack  und  einem  feinen  >  nicht  un- 
angenehmen Geruch.  Mikroscopisdi  erscheint  es  der 
Milch  sehr  ähnlich  durch  die  grofse  Anzahl  von  vitiA 
lichtbrechenden  EügelcheU;  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol; 
Aether  oder  Essigsäure  verschwinden.  An  der  Luft  ge- 
trocknet hinterläfst  es  eine  opaUsirendC;  ziemlieh  durch- 
sichtige; brüchige  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt  und  die 
rahmartige  Consistenz  und  weifse  Farbe  wieder^  annimant 
Bringt  man  das  frische  Secret  in  Wasser;  so  wird  dieses 
milchig  getrübt;  der  gröfste  Theil  bleibt  aber  in  käsigen 
Flocken  ungelöst.  In  der  wässerigen,  ebenfalls  alkalisch 
reagirenden  Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  Aether  ein 


(1)  Medioinisch-ohem.  Unters.  1,  85;    im  Aussog  Bull.  soe.  diSm. 
[2]  VI,  844. 
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reiehlidier  Niederschlag ,  der  sich  in  Salzsäure  löst  und  ^^^^d^r 
durch  Wasser  wieder  gefiLllt  wird.     Bei   59®  gerinnt  die  *«rrufa"* 
wässerige  Lösung  und  die  von  dem  Coagulum  abfiltrirte    ^IIh^'. 
alkalische  und  stark  giftige  Flüssigkeit   enthält  viel   Phos- 
phorsäure  und  stickstoffhaltige  Materie.     Sie  trocknet  im 
leeren  Baum  3U  einer  farblosen  amorphen  Masse  ein^   die 
nach  völligem  Trocknen  nicht  mehr  giftig  ist ;  tibersättigt 
man  die  concentrirte  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  ^  so  bil- 
den sich  beim   Eintrocknen    nadelformige   Krystalle^    die 
gleich&Ils  nicht  giftig  sind.    Wird  das   Secret  in  Alkohol 
gebracht^  so  scheidet  sich  eine  weifse  elastische  Masse  ab 
und  die  neutrale  gelbliche  Lösung  hinterläfst  beim   Ein- 
trocknen im  leeren   Baum  einen  theils   amorphen  ^  theils 
krjstallinischen  Btickstand^   der  die  giftige  Wirkung   des 
ganzen^l  Secrets  besitzt.     Der  in  Wasser  wie' in  Aether 
lösliche  Theil  des  alhoholischen  Extracts   ist  amorph  und 
nicht  giftig;  der  in  Wasser  und  Aether  unlösliche ;  aber 
in  Alkohol  lösliche  Theil  ist  krystallisirbar,  stickstoffhaltig 
und  verhält  sich  wie   eine  organische  Base.     Aether  ent- 
lieht dem  irischen  Secret  oder  auch  der  mit  Wasser   be- 
reits erschöpften  Masse  desselben  Cholesterin  und  Fett. 
Der  wässerige  Auszug  des  Secrets  kann,  ohne  die  Giftig- 
keit einznbüfsen;  anhaltend  gekocht  werden.  —  Zur  Ab- 
scheidnng  der  von  Zalesky  Samandcarin  genannten  orga- 
nischen Base  vermischt  man  den  heifsen  wässerigen  Aus- 
zug mit  Phosphormoljbdänsäure  und  löst  den  entstehenden 
gelblichweifsen  Niederschlag  in   Barytwasser.     Nach   der 
Entfernung  des  Baryttiberschusses  durch  Kohlensäure  wird 
die  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat 
in  einer  Betorte  im  Wasserstoffstrom  eingetrocknet.     Es 
bilden  sich  hierbei  Anfangs  lange  nadelformige  Erystallc; 
die  beim  völligen  Austrocknen  in  eine  farblose  amorphe 
Masse  übergehen ,  welche  die  Base  in  theilweise  veränder- 
ter Form  enthält    Die  Analyse  der  freien  Base^  sowie  die 
des  in  Nadeln  krystallisirenden ;  beim  Trocknen  aber  eben- 
falls  amorph    werdenden    salzs.    Salzes    ergaben  Zahlen^ 

48» 
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welche  der  Formel  GsiHeoNgOs,  2  HCl  entsprechen.  Du 
Samandarui;  GdcHeoNaOs;  ist;  wie  ans  Vorstehendem  sidi 
ergiebt;  nicht  flüchtige  mit  einem  Wassergehalt  krystalU- 
sirbar;  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  und  von 
alkalischer  Reaction.  Es  bildet  mit  Säuren  neutrale  Salze 
und  wird  durch  Phosphormolybdänsäure  sowie  (unter  Zer- 
setzung) durch  Platinchlorid  gefallt.  Es  zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  seiner  Lösungen;  wohl  aber  beim  allmäligen 
Trocknen  an  der  Luft;  in  getrocknetem  Zustande  ist  es 
beständig;  beim  Verdampfen  der  Base  (oder  des  Secrets) 
mit  Platinchlorid  bildet  sich  eine  amorphe;  in  Wassw  un- 
lösliche blaue  Masse ;  deren  Bildung  zur  Erkennung  der 
Base  dienen  kann.  Ein  mit  Samandarin  vergiftetes  Thier 
zeigt  nach  einigen  (3  bis  29)  Minuten  Unruhe  und  Sjittam; 
dann  folgen  epilepsieartige  Convulsionen  (nach  der  Ver- 
giftung mit  frischem  Saft  auch  bedeutender  Speichelfluls); 
Opisthotonus  und  der  Tod. 

Kubly  (1)  hat  einige  Versuche  ilber  die  Aschenbe- 
standtheile  der  Canthariden  angestellt.  Die  Canthariden 
(mit  8;  17  pC.  hygroscopischer  Feuchtigkeit)  hinterlassen 
5;79  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  A  (ftir  100  Th. 
der  Canthariden) ;  beim  Kochen  der  Canthariden  mit  Was- 
ser bleiben  68;29  pC.  unlöslicher  Substanz;  worin  (auf  die 
Canthariden  berechnet)  1,62  pC.  Asche  von  der  Zusam-  . 
mensetzung  6  *,  der  wässerige  Auszug  giebt;  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  Alkohol  vermischt;  einen  Niederschlag;  der 
3;9  pC.  von  dem  Gewicht  der  Canthariden  beträgt  und 
1;15  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  C  giebt;  die 
davon  abfiltrirte  Lösung  hinterläfst  19,63  pC.  fester  Sub- 
stanz mit  2;70  pC.  Asche  von  der  Zusammensetzung  D. 

CaO  MgO  KO  NaO  PO»  BO,  €0«  8iO,    Cl  Samme 

A  1,108  0,669  0,866  0,163  2,080  0,067  0,016  0,862     —      6,665 

B  0,486  0,126  0,048       —  0,303  0,063  0,030  0,600     —       1,694 

C  0,311  0,287  0,676  0,122  1,237  0,004  —  0,027  0,034    2,647 

D  1,087  0,664  0,860  0,162  2,118  0,067  0,030  0,628  0,084  6,629 

(1)  RuBB.  Zeitochr.  Pharm.  IV,  478;  Zaitschr.  Chem.  1866.  447. 
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Zalesky  (1)  kommt  durch  eine  gröfsere  Zahl  von  »■»«*»»• 
sorgfUtig  ausgeführten  Analysen  der  Knochen  des  Men- 
schen und  der  Thiere  zu  nachstehendem  Resultat  :  1.  Das 
VerhSltnifs  der  unorganischen  zu  den  organischen  Be- 
standtheilen  ist  ein  nahezu  constantes;  es  wurde  gefunden 
im  Mittel  mehrerer  Analysen  : 

Mensch  Ochs 

Anorganische  Bubstanz      65|44  67,98 

Organische  Bnbstans  84,56  82,02 

2.  Der  Ghhalt  der  Enochenasche  an  den  einzelnen  Be* 
standtheilen  (Ealk^  Magnesia ,  Phosphbrsäure ,  Kohlensäure, 
Chlorcalcium  und  Fluorcaldum)  zeigt  nur  geringe  (fast 
innerhalb  der  analytischen  Fehlergrenzen  liegende)  Ver- 
schiedenheit beim  Menschen  und  den  xmtersuchten  Thieren. 
In  100  Grrm.  Asche  wurde  gefunden  : 


Testado 

Meer- 

graeca 

schweinchen 

68,05 

65,80 

86,95 

84,70. 

Testado 

Meer- 

Mensch 

Ochii 

grcaae 

schweinchen 

Kohlensfture    . 

5,784 

6,197 

5,276 

— 

Kalk      .    .     . 

52,965 

58,887 

52,896 

54,025 

MagvMia    .    . 

0,521 

0,468 

0,665 

0,488 

Fhotphoraäiire 

89,019 

40,084 

88,672 

40,881 

Chlor     .    .    . 

0,188 

0,200 

— 

0,183 

Fluor     .    .    . 

0,229 

0,800 

0,204 

— 

oder  : 

PO5,  SMgO     . 

1,0892 

1,0287 

1,8568 

1,0545 

PO5, 8  CaO      . 

88»8886 

86,0961 

85.9807 

87,3791 

CaO»)  .    .    . 

7,6475 

7,8569 

6,8188 

7,0269 

•)  In  KohtoMl 

Inrei  Flnorjnnd 

Chlor  gebunden. 

3«  Mit  Ausnahme  der  Schildknochen  von  Testudo  graeca 
fand  sich  in  allen  Knochen  Chlor  in  einer  in  kaltem  Was- 
ser nicht  löslichen  Verbindung.  4.  Die  Quantitäten  von 
Chlor  und  Fluor  waren  in  allen  Knochen  nahezu  gleich; 
letzteres  beträgt  weniger  als  nach  älteren  Bestinunungen. 
ö.  Die  Menge  des  nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen 
Kalks     ist    höher,    als    dem    Verhältnisse    des    Apatits, 


(1)  Medioinisoh-chem.  Unters.  I,  19;    im  Aofsug  Zeitochr.  Ghem, 
1867,  57 ;  Bull.  loc.  chim.  [2]  VI,  245. 
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SPCasOg;  CaFI;  entspricht.  —  Verfluche  mit  Tauben  erga- 
ben femer,  dafs  durch  Steigerung  des  EaQu  oder  der 
Fhosphorsäure  in  der  Nahrung  eine  Aenderung  in  dem 
Verhältnifs  der  organischen  zu  den  anorganischen  Substan- 
zen sowie  des  Kalks  zur  Fhosphorsäure  nicht  eintritt 
woii^weift.  Chevreul  (1)  theilt,  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Beobachtungen  über  die  Bestandtheile  des  Wollschweifses  (2), 
mit,  dafs  Er  in  dem  Hammelschweifs  eine  neue,  als  £Zfn- 
aäure  (acide  ilique)  bezeichnete  Säure  aufgefunden  habe. 
Dieselbe  ist  farblos,  flüssig,  etwas  schwerer  als  Wasseri 
darin  fast  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  saurer  Beaction.  Das  auch  in  Alkohol  lösliche  Baryt- 
salz zerfallt  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  unter  Ab- 
scheidung eines  fimifsartigen  sauren  Salzes.  —  Der  Ham- 
melschweifs zeigt  stets  eine,  durch  kohlens«  Kali  bedingte 
alkalische  Reaction. 
MMcbei.  How  (3)   hat  vergleichende   Analysen    der    Schalen 

jetzt  noch  lebender  und  fossiler  Mollusken  ausgeführt 
A  giebt  die  Zusammensetzung  der  Muschehi  von  Läorina 
litorea]  B  der  Austern  {Ostrea  edulü)  ]  C  der  Myiüiu 
edtUis]  D  der  fossilen  Leptoena  depressa,  aus  dem  silu- 
rischen Kalk  von  Neuschottland;  E  einer  fossilen  Muschel 
aus  dem  kohlenführenden  Kalkstein  von  Windsor,  Neu- 
schottland. 


CaO 

COg 

SO, 

X*) 

ßiOs«^ 

PO, 

P6,0a 

Somme 

A 

54,464 

42,821 

0,282 

2,025 

0,164 

0,001 

— 

99,757 

B 

58,868 

40,600 

0,809 

8,478 

1,495 

0,106 

0,089 

99,895 

C 

52,862 

41,020 

0,850 

5,020 

0,208 

0,048 

0,086 

99,640 

D 

54,02 

41,79 

0,55 

1,61 

1,56 

0,14 

0,26 

99,95 

CaO,  CO,        MgO,CO,        Pe,Os       PO,  SiO,t) 

E             97,64                  1,10              0,07         0,68  0,68             99,49 

•)  OrfMÜMb«  SttlMUu,    «IwM  Bttdbsloff  enthaluad.    -  **)    Und  Band.     -    f)  MH 
Thoa  UBd  Band« 


(1)  Complrand.  LXII,  1015;  Instit  1866,  165;  ZeitBohr.  Chem. 
1866,  864;  DingL  pol.  J.  CLXXXI,  480.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1856,  718. 
—  (8)  BilL  Am.  J.  [2]  XLI,  879. 
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Harnröhren-Steine  von  Schafen,  im  Durchachnitt  0,040  Harnröh«« 
Orm.  wiegend,   enthielten  nach  Li  ebneres  (1)  Analyse  : 

Ofganiwhe  Babstans        SiO,         BO,        CaO  MgO*)      Summe 

11,08  71,06       6»24        11,62  Bpar  99,94 

")  Und  Blieiu 

R.  Pf  ihr  am   (2)i|i[fand  in   den    aus   concentrischen  ^'™'^"*' 
Schichten  bestehenden,  aufsen  dunkelbraunen,  innen  grau- 
gelblichen Darmsteinen  eines  Lama  (Guanaco) : 

Organische 
PO5  CaO      Bubstans    MgO      HO       NH4O    Fe,0,    Summe 

43,168      89,141       12,020       1,605     2,662      0,978     0,275     99,649. 


(1)  Aus  N.  Repert.  Pharm.  XY,  82  in  Cbem.  Centr.  1866,  415.  ^ 
(2)  Vierte^ahrsscbr.  pr.  Pharm.  XV,  409;  Chem.  Centr.  1867,  703. 
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«Vi»Vr«  E*  Reichardt  (1)   benutzt   zum  Transportiren   von 

tu^he  Me.göfi^t^n  Gas-Mefsröhren  ein  eisernes,  V«  W»  Vi  Zoll  tiefes 
G«^n!i^  Schälchen  mit  geraden  Wänden,  an  welchen  zum  Fest- 
halten zwei  Streifen  angenietet  sind.  Zum  Einführen 
von  Flüssigkeiten  in  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhren  be- 
dient Er  sich  einer  der  Spritzflasche  ähnlichen  Vorrichtung. 
OMToinmctr.  E.  Dictrlch  (2)  empfiehlt  zur  gasvolumetrischen 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Anmioniaksalzen,  die  Zer- 
setzung der  letzteren  mittelst  der  von  W.  Knop  (3)  ange- 
gebenen bromirten  Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  und 
unter  Anwendung  des  früher  (4)  erwähnten  Apparats.  Er 
beschreibt  auch  einige  Versuche,  kleine  Mengen  Phosphor- 
säure aus  dem  Volum  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  wel- 
ches sich  aus  phosphormoljbdäns.  Ammoniak  bei  der  Zer- 
setzung mittelst  bromirter  Lauge  entwickelt.  —  Er  fand 
ferner  (ö),  dafs  auf  diesem  Wege  der  Stickstoffgehalt  des 
Harnstoffs   (aber  nicht  der  der  Harnsäure)  bestimmbar  ist. 


(1)  ZeitBohr.  anal.  Ghem.  V,  67.  «—  (2)  Zeitsohr.  Mal.  Chem.  V, 
06;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  636;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIII,  61.  —  (B)  Jah* 
reaber.  f.  1860,  681.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1864,  678.  —  (5)  Zattwilir. 
anal.  Chem.  Y,  298;    ZeiUohr.  Chem.  1867,  444. 
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Graeger  (1)  empfiehlt  mir  Feststellung  des  Werthes  ^äSJIt!' 
einer  Normallösiing  von  Übermangans.  Kali  statt  der  bisher 
dassu  verwendeten  Eisenoxydulsalze  das  (aus  Schwefels.  Eisen- 
ozjdul  mittelst    reiner    Oxalsäure   gefiUlte)  oxals.   Eisen- 
oxydul. 

J.  Löwe  (2)  beschreibt  Versuche  über  die  Abschei- Trilikw««"! 
düng  und  Isolirung  organischer  Substanzen  aus  dem 
Brunnen-  und  Trinkwasser.  Der  beim  Kochen  des  Was- 
sers entstehende  Niederschlag  giebt  an  heifse  Sahniaklösung 
meist  eine  Spur  einer  durch  essigs.  Kupfer  f&llbaren  orga- 
nischen Substanz  ab ;  die  Hauptmenge  derselben  findet 
sich  aber  in  dem  Niederschlag ,  welchen  Bleiessig  in  dem 
gekochten  Wasser  erzeugt  (3). 

E.  Frankland  (4)  verfahrt  zur  Bestimmung  der 
festen  Bestandtheile  des  Wassers^  der  organischen  Materie 
und  des  zur  Oxydation  der  letzteren  erforderlichen  Sauer- 
stoffs in  folgender  Weise  :  1000  CG.  Wasser  werden  nach 
Zusatz  von  10  CC.  einer  (im  Liter  10  Grm.  trockenes  Salz 
enthaltenden)  Lösung  von  kohlens.  Natron  in  einer  Platin- 
schale  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  über 
dem  Oelbad  wiederholt  (bis  das  Gewicht  constant  ist)  auf 
120  bis  190^  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  unter  dem 
Bixsiccator  so  schnell  als  möglich  gewogen.  Man  er&hrt 
so  nach  Abzug  des  kohlens.  Natrons  das  Gewicht  des  fe- 
sten Bfickstands.  Die  Schale  wird  sodann  sorgfältig  zum 
Dunkehrothglühen  erhitzt,  bis  alle  organische  Materie  ver- 
brannt ist  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kohlensäure  (20  CG.  auf  je  0,1  Grrm.  kohlens. 
Kalk  des  Bückstandes)  versetzt  Der  Schaleninhalt  wird 
nun  bei  derselben  Temperatur  nochmals  und  bis  zum  Con- 
stanibleiben    des    Gewichtes    eingetrocknet,   wo  sich  die 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI,  198.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Cham.  V, 
38;  im  Aiusng  Zeitiohr.  Cham.  1866,  596  ;  Ball.  000.  chim.  [2]  VII, 
497.  "  (8)  Vgl.  P^ligot,  Jahresber.  f.  1864,  884.  —  (4)  Cham.  800. 
J.  [3]  IV,  389. 
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TriBkwM.«!'  Menge  der  organischen  und  flüchtigen  Materie  des  WasserB 
aus  der  Differenz  der  letzten  Wägang  mit  der  vor  dem 
Gltthen  ergiebt.  Zur  Bestimmung  der  Sauerstoffinenge, 
welche  zur  Oxydation  der  organischen  Materie  erforderlich 
ist;  dient  eine  normale  Lösung  von  übermangans.  KalL 
Man  löst  einerseits  0^63  Grm.  krystallisirter  Oxalsäure, 
anderseits  etwa  0,4  Grm.  Übermangans.  Kali  in  je  1  Liter 
destillirtem  Wasser  (1).  Ein  gemessenes  Vol.  (10  oder 
20  CG.)  der  normalen  Oxalsäurelösung  wird  dann  mit 
destillirtem  Wasser  auf  V«  Liter  gebracht^  15  CG.  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (auf  1  Vol.  Säure  6  Vol.  Wasser)  zuge- 
fligt  und  dann  die  Lösung  von  Übermangans.  Kali  aus 
einer  Bürette  mit  Glashahn  eingetröpfelt.  Wenn  ein  Theil 
der  gemischten  Flüssigkeit  in  einem  Gjlinder  von  12  Zoll 
Höhe  und  IVs  Zoll  Weite  auf  einer  weifsen  Unterlage 
nach  Verlauf  von  10  Minuten  noch  eine  deutlidie  rolhe 
Färbung  zeigt;  so  ist  die  Reaction  vollendet.  Die  Lösung 
des  Übermangans.  Kali's  wird  nun  durch  Verdünnung  auf 
die  Stärke  gebracht;  dafs  die  Vollendung  der  Beaction 
genau  mit  dem  gleichen  Vol.  Oxalsäurelösung  eintritt  Es 
entspricht  danu;  da  die  Beaction  nach  der  Gleichung  : 

erfolgt;  je  1  GG.  (=0;000316  Grm.)  übermangans.  Kali 
0;00008  Grm.  verwendbarem  Sauerstoff.  —  Man  vemetst 
mm  ein  bestimmtes  Vol.  (Vs  Liter)  des  zu  analysirenden 
Wassers  mit  15  GG.  verdünnter  Schwefelsäure  (von  der 
oben  angegebenen  Stärke)  und  dann  mit  der  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  bis  zur  Bothf&rbung.  Wenn  die  Trü- 
bung des  Wassers  oder  die  Ozydationsproducte  der  orgar 
nischen  Materie  die  Erkennung  der  rothen  Färbung  unsicher 
machen;  so  verdünnt  man  250  GG.  davon  mit  dem  gkiohen 
Vol.  gereinigten  destillirten  Wassers ;  ist  die  Menge  der 
vorhandenen  organischen  Materien  nur  unbedeutend  (dafs 


(1)  Das   hieran  verwendete   deetillirte  Wasser  wird  Torher  dnioh 
DestiUation  über  Übermangans.  Kali  nnd  iohwefelaanre  gereinigt 
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wen%er  hIb   1  CC.  ttbermanganB.  KaK  erfordert  wird),  so^^'j^j;^^ 
nbnmt  man  1  Liter  Wasser.    Die  Härte,  des  Wassers  wird 
imttelst  Seifenlösung  nach  dem  Verfahren  von   Clark  be- 
stimmt; die  bleibende  Qärte  nach  vorherigem  halbstündigem 
Kochen. 

Heintz  (1)  verdampft,  zur  Bestimmung  der  Menge 
von  unorganischer  und  organischer  Substanz  im  Wasser, 
das  letztere  in  einem  Platintiegel  mit  schliefsendem  Deckel 
unter  100^,  erhitzt  dann  auf  150  bis  160^  bis  keine  Grewichts- 
abnahme  mehr  stattfindet  und  wiegt  den  (etwa  0,3  bis 
0,6  Grm.  betragenden)  Bückstand.  Man  erhitzt  jetzt  den 
Boden  des  bedeckten  Tiegels  vorsichtig  und  wiederholt 
zum  beginnenden  Gltthen,  bis  sämmtliche  Kohle  der  oi^a- 
nischen  Substanz  verbrannt  ist,  vertheilt  sodann  den  Rück- 
stand in  Wasser,  leitet  einige  Zeit  Kohlensäure  ein,  ver- 
dampft mit  derselben  Vorsicht  wie  zuerst  und  wiegt  den 
wieder  bei  150  bis  160^  getrockneten  Tiegelinhalt.  Sein 
Gewicht  entspricht  (in  den  meisten  Fällen  genau)  der  Menge 
der  unorganischen  Substanz  und  aus  der  Differenz  mit 
dem  zuerst  geftmdenen  Gewicht  ergiebt  sich  der  Gehalt 
an  organischer  Substanz.  Bezüglich  der  weiteren  Angaben 
von  Heintz,  wie  die  organisdie  Materie  genauer  gefunden 
werden  kann  durch  Ermittelung  der  Differenz  des  Kohlen- 
säoregehalts  beider  Verdampfimgsrttckstände  und  welche 
Umstände  auf  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  von  Ein- 
flufs  sind,  müssen  wir  auf  die  in  nicht  sehr  verständlicher 
Weise  abgefafste  Abhandlung  verweisen. 

O.  Helm  (2)  hat  eine  aus  calibrirten  Glasröhren  be- 
stehende Vorrichtung  beschrieben,  mit  deren  Hülfe  Er  das 
im  Wasser  gelöste  Stickstoff-  und  Sauerstoffgas  quantitativ 
bestinount. 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  V,  11 ;  Zeitsofar.  Chem.  1866,  686;  Bull, 
ioo.  ohim.  [2]  VII,  496.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  58;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  607. 
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^SuSJeu?"  ^-  ^-  '^^  Fellenberg  (1)  hatdaa  von  L.  Smith  (2) 
zur  Zersetzung  alkalihaltiger  Silicate  empfohlene  VerfSahren 
in  der  Art  abgeändert^  dafs  Er  das  fein  gepulverte  Gestein 
(entweder  für  sich  oder  innig  mit  Aetzkalk  gemengt)  auf 
Ohlorcalcium  bringt  ^  welches  in  einem  Platintiegel  zum 
Schmelzen  erhitzt  war^  so  dafs  es  nach  dem  Erkalten  die 
innere  Wand  desselben  überzieht.  Man  schmilzt  nun  das 
Ganze  etwa  10  Minuten  lang  über  dem  Gebläse  ^  weidit 
die  erkaltete,  leicht  vom  Tiegel  sich  ablösende  Masse  mit 
siedendem  Wasser  auf  und  wascht  den  Bückstand,  bis  das 
Filtrat  chlorfrei  ist.  Die  alkalische  Flüssigkeit  enthält, 
nach  der  Entfernung  des  Kalks  durch  kohlens.  und  ozals. 
Ammoniak,  neben  Ammoniaksalzen  nur  die  Ghlorüre  der 
AlkalimetaUe,  die  nach  dem  Erhitzen  des  Verdampfungs- 
rückstandes  gewogen  werden.  Durch  Chlorcalcium  werden, 
nach  Fellenberg 's  Versuchen,  die  alkalihaltigen,  durch 
Säuren  unzersetzbaren  Silicate  (selbst  Quarz  oder  Bei^- 
krystall)  bei  hoher  Temperatur,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Ealk,  vollständig  aufgeschlossen. 

AI.  Müller  (3)  überzeugte  sich  durch  weitere  Ver- 
suche über  die  Bestimmung  des  Quarzgehalts  in  Silica%e- 
mengen  (4),  dafs  durch  Digestion  mit  Phosphorsäurehydrat 
bei  bestimmter  Temperatur  verschiedene  Silicate  von  ein- 
ander getrennt  werden  können  und  dafs  sich  auch  damit 
der  Quarzgehalt  der  Ackererden  und  gemischten  Gesteine 
quantitativ  bestimmen  läfst. 

▲iiairNi  Ton  AI.  M  ü  1 1  e  r  (5)  hat  femer  das  von  Ihm  bei  der  chemischen 
Analyse  der  Ackererden  befolgte  Verfahren  und  E.  Diet- 
rich (6)  Bemerkungen  zur  Bodenanalyse  mitgetheilt,  sowie 


(1)  AHB  den  Bern.  Mitth.  1865,  126  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  879; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  163 ;  J.  pharm.  [4]  lY,  282 ;  Chem.  Newa 
XIV,  243.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  662.  —  (8)  J,  pr.  Chem.  XCVIII, 
14;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y,  481.  —  (4)  Jahresber.  t  1866,  706.  — 
(6)  J.  pr.  Chem.  XCYIII,  1;  Zeitochr.  anal.  Chem.  Y,  448.  — 
(6)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y,  296. 
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einen  neuen  Schlämmapparat  beschrieben.  —  A.  C  o  s  s  a  (1) 
ÜBind  bei  Vereuchen  über  die  Bestimmung  der  in  der  Acker- 
krume enthaltenen  löslichen  Stoffe,  dafs  die  Gesammtmenge 
der  in  kaltem  Wasser  löslichen  fixen  (mineralischen)  und 
flüchtigen  (organischen)  Substanzen  zwischen  0;688  und 
0;064  pC.  schwankt.  Bei  den  gewöhnlichen  Bodenarten 
erreichte  sie  nie  0^3  pC;  das  Mittel  von  34  Proben  war 
0,142  pC. ;  die  organischen  Substanzen  waren  in  diesem 
löslichen  Theil  meist  in  überwiegender  Menge  vorhanden. 
Kohlensäurehaltiges  Wasser  entzog  eine  gröfsere  Menge 
▼on  Stoffen^  und  zwar  war  in  diesem  Fall  das  Verhältnifs 
der  gelösten  unorganischen  Substanzen  ein  überwiegendes. 

A.  Froh  de  (2),  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  ^d^Tnl^r-' 
MittheQungen  über  imterschwefligs.  Natron  (3),  die  Anwen-  ^t^ni'Tn 
düng  dieses  Salzes  zu  einigen  analytischen  Scheidungen  *'  ^"*'J^- 
vorgeschlagen  (4),  insbesondere  zur  Analyse  der  Ferro- 
und  Ferridcyanverbindungen,  zur  Trennung  der  MetaUe  der 
Arsengruppe  von  jenen  der  Bleigruppe  (nach  dem  Schmel- 
zen mit  überschüssigem  unterschwefligs.  Salz  gehen  die 
ersteren  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  als  Sulfosalze  in 
Lösung,  während  die  anderen  ungelöst  zurückbleiben)^  zur 
Trennung  der  schweren  Metalle  von  Phosphorsäure ,  des 
Eisenoxjdes  von  Thonerde  (das  mit  unterschwefligs.  Natron 
eiiiitzte  Gemenge  der  beiden  Oxyde  wird  zur  Lösung  der 
Thonerde  mit  Kalilauge  gekocht)  und  überhaupt  zur  Ver- 
wandlung der  Metalloxyde  in  Schwefelverbindungen.  Zu 
beachten  ist  jedoch;  dafs  nach  Froh  de  bei  dieser  Behand- 
lungswdse  aus  Quecksilbersalzen  nicht  reines  Schwefel- 
quecksilber;  sondern  eine  Verbindung  desselben  mit  dem 
Quecksilbersalz  erhalten  wird;  Jodquecksilber  ergab  z.  B. 
die  Verbindung  2HgS  -f-  HgJ.  —  Auch  als  Löthrohrrea- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  160.  —  (2)  In  der  8.  157  angeführten 
Abhandliing.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  812,  701 ;  f.  1864,  724.  — 
(8)  Vgl.  besflglich  dieser  Anwendung  auch  Oibba,  Jahreaber.  f.  1864, 
188. 
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AnwandmiK  g^^g  jg^  j|^g  uiiterschwefligs.  Natron  zur  NachweiBuiig  der 
il'lronTTn  schweren  Metalle  zweckmäfsig.  Er  giebt  bei  dem  ersten 
der  A««'y^  ErUtzen  mit  einigen  Metallsalzen  eigenthümliche  Färbungen 
(Manganoxydulsalze  werden  ent&rbt^  Kobaltozydulsalze 
blaugrün;  moljbdäns.  Salze  braunroth^  chroms.  Salze  grün); 
später  aber  die  charakteristische  Färbung  des  SchweM- 
metalls;  die  beim  Erhitzen  in  der  Oxydationsflamme  ver- 
schwindet; bei  erneutem  Zusatz  von  unterschwefligs.  Salz 
aber  vrieder  auftritt ;  zugleich  ist  die  Bildung  der  Beschläge 
durch  die  Anwesenheit  des  Schwefelmetalls  sehr  erleichtert  (1). 
—  Fröhde  hat  femer  einen  allgemeinen^ Gang  zur  theil- 
weisen  quantitativen  Analyse  unlöslicher  Verbindungen  an- 
gedeutet; der  im  Wesentlichen  darin  besteht;^durch  Erhitzen 
der  trockenen  Substanz  mit  unterschwefligs.  NalroU; 
-Baryt  oder  -Anomoniumoxyd  die  schweren  Metalle  in 
Schwefelverbindungen;  die  alkalischen  Erden  in  Schwefels. 
Salze  zu  verwandeln  und  diese  nach  bekannten  Methoden 
zu  trennen.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  ani 
die  Abhandlung. 
Fiftmnicii-  'SL  Bunsen  (2)  hat  eine  für  die   Analyse  unoi^ani- 

scher  Körper  wichtige  Arbeit  über  Flammenreactionen  ver- 
öffentlicht. •—  Fast  alle  Beactionen,  welche  man  mittelst 
des  Löthrohrs  erhält;  lassen  sich  und  zwar  mit  weit  grö- 
fserer  Leichtigkeit  und  Prädsion,  in  der  Flamme  der 
nicht  leuchtenden  Lampe  unmittelbar  hervorbringen;  und 
es  können  damit  selbst  die  kleinsten  Spuren  mancher 
neben  einander  auftretenden  Stoffe  oft  noch  da  erkaimt 
werden;  wo  das  Löthrohr  und  selbst  feinere  analytische 
Mittel  den  Beobachter  im  Stiche  lassen. 

I.  Die  zu  Reactionsversuchen  dienende  Gaslampe  mit 
nicht  leuchtender  Flamme  mufs  in  richtigen  Dimensionen 
construirt  (3)  und  namentlich  ndt  einer   drehbaren  Hülse 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  691.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXVIII, 
257 ;  Zeitschr.  anal.  Ch«in.  V,  851 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXXU,  81 ;  im 
Anssag  N.  Arch.  ph.  nat  2XVII,  25.  —  (8)  Wir  müssen  besflgUch  der 


reactioncn. 
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zum  Verschliefsen  und  Oeffiaen  der  Zuglöcher  verBehen  ^»«fn«»- 
sein;  um  für  jede  Gröfse  der  Flamme  den  Luftzutritt 
reguliren  zu  kömien.  Eben  so  nöthig  ist  es ,  den  conischen 
Schornstein,  aus  welchem  die  Flamme  hervorbrennt;  von 
solchen  Dimensionen  zu  wählen ,  dafs  die  Flamme  vollkom- 
men ruhig  brennt.  Von  der  Flamme  sind  als  Haupttheile 
zu  unterscheiden  :  A  der  dunkle  Kegel;  welcher  die  kal- 
ten ^  mit  etwa  62  pC.  atmosphärischer  Luft  gemengten 
Leuchtgase  enthält;  B.  der  Flammenmantel ,  der  von  dem 
brennenden ;  mit  Luft  gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird; 
C.  die  leuchtende  Spitze  y  welche  die  normal  bei  geöfineten 
Zuglöchern  brennende  Lampe  nicht  zeigt;  und  welche 
jedesmal;  wenn  sie  zu  Beactionen  benutzt  werden  soll; 
durch  Zudrehen  der  Zuglöcher  in  erforderlicher  Gröfse 
hergestellt  wird«  —  hx  diesen  drei  Haupttheilen  der  Flamme 
finden  sich  folgende  sechs  Beactionsräume  :  1)  Die  Flam- 
menhasis]  ihre  Temperatur  ist  eine  verhältnifsmäfsig  sehr 
niedrige;  da  das  hier  verbrennende  Gas  durch  die  von 
unten  zuströmende  kalte  Luft  abgekühlt  wird  und  der 
kalte  Band  des  Brennerrohrs  eine  erhebliche  Wärmemenge 
abführt  Werden  Gemenge  flammenfarbender  Substanzen 
an  diesen  Theil  der  Flamme  gebracht;  so  gelingt  es  oft, 
die  leichter  flüchtigen  auf  Augenblicke  ftir  sich  zu  ver- 
dampfen und  dadurch  Flammenfarbungen  zu  erhalten;  die 
bei  höheren  Temperaturen  nicht  zum  Vorschein  kommen; 
weil  sie  durch  Flammenfarbungen  anderer  mit  verdampfen- 
der Sto£Fe  verdeckt  werden.  2)  Der  Bchmelzrawm  liegt 
etwas  oberhalb  des  ersten  Drittels  der  ganzen  Flammen- 
höhe;  gleich  weit  von  der  äufseren  und  inneren  Begren- 
zung de9  Flammenmantela  entfernt;  wo  dessen  Dicke  am 
Beträohtlich&ten  ist  Da  in  diesem  Baume  der  Flamme  die 
höchste   Temperatur  herrscht;    so    benutzt    man  ihn  zur 


Abbildung  diefer  (flbrigens  fast  in  allen  Laboratorien  eingefÜbrten) 
Lampe,  sowie  der  übrigen  su  den  Flammenreactionen  erforderlichen 
CkerKthe   auf  die    Abhandlung   verweisen. 
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FUnmeB.  Prüfuiig  dcF Stoffc  auf  Schmelzbarkeit ,  Flüchtigkeit;  Emis- 
sionsvermögen und  zu  allen  Schmelzproceasen  in  hoher 
Temperatur.  3)  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  äufse- 
ren  Bande  des  Schmelzraums  und  eignet  sich  besonders 
zur  Oxydation  der  in  Glasflüssen  aufgelösten  Ozjde. 
4)  Der  obere  Oxydationsraum  wird  durch  die  obere  nicht 
leuchtende  Flammenspitze  gebildet  und  wirkt  am  Ejilftig- 
sten  bei  völlig  geöfiheten  Zuglöchern  der  Lampe.  Man 
nimmt  in  ihm  die  Oxydation  umfangreicherer  Proben,  das 
Abrösten  flüchtiger  Oxydationsproducte  und  überhaupt 
alle  Oxydationen  vor,  flir  welche  nicht  allzuhohe  Tempe- 
raturen erforderlich  sind.  5)  Der  untere  Reduetumsraum 
liegt  im  inneren,  dem  dunklen  Kegel  zugekehrten  Rande 
des  Schmelzraums.  Da  die  reducirenden  Gase  an  dieser 
Stelle  noch  mit  unverbranntem  atmosphärischem  Sauerstoff 
gemengt  sind^  so  bleiben  hier  manche  Substanzen,  die  in 
der  oberen  Eeductionsflamme  desoxydirt  werden,  unver- 
ändert. Dieser  Flammentheil  gewährt  daher  sehr  werth- 
voUe  Kennzeichen,  die  mit  dem  Löthrohr  nicht  erhalten 
werden  können.  Er  ist  besonders  geeignet  zu  Beductionen 
auf  Kohle  und  in  Glasflüssen.  6)  Der  obere  Reduetums- 
raum wird  durch  die  leuchtende  Spitze  gebildet,  welche 
über  dem  dunklen  Flammenkegel  entsteht,  wenn  man  den 
Luftzutritt  durch  allmäliges  Schliefsen  der  Zuglöcher  ver- 
ringert. Hat  man  die  leuchtende  Spitze  zu  grofs  gemacht, 
so  bedeckt  sich  ein  in  dieselbe  gehaltenes,  mit  kaltem 
Wasser  gefülltes  Proberöhrchen  mit  einer  Schicht  von 
Kohlenrufs,  was  niemals  der  Fall  sein  darf.  Sie  enthält 
keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  abgeschiedener  glü- 
hender Kohle  und  besitzt  daher  viel  reducirendere  Eigen- 
schaften als  die  untere  Beductionsflamme.  Man  benutzt 
sie  besonders  zur  Beduction  von  Metallen,  die  man  in 
Gestalt  von  Beschlägen  auffangen  will. 

II.  Methoden  der  Prüfung  in  den  Beactionsräumen. 
A.  Das  Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Tempe- 
raturen ist  eins  der  wichtigsten  Kennzeichen  zu  ihrer  Nach- 


reAetJoDen. 
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wewiliig  und  Unterscheidmig.  ESe  Möglichkeit  ^  durch  die  j^^,"*"- 
Lampenflamme  allein  eben  so  hohe  und  noch  höhere  Tem- 
perataren als  mit  dem  Lötbrohr  hervorzubringen,  beruht 
le£glich  darauf;  dafsman  die  wärmestrahlende  Oberfläche  der 
ZQ  erhitzenden  Körper  so  klein  als  möglich  macht.  Der 
Plstindraht,  an  welchem  man  die  Substanzen  erhitzt;  darf  die 
Dicke  eines  Pferdehaars  kaum  überschreiten  imd  bei  Deci- 
meterlänge  nicht  mehr  als  0,034  Grm.  wiegen.  Proben,  die 
den  Draht  angreifen  oder  an  dessen  benetzter  Spitze  nicht 
haften,  werden  auf  einem  Asbeststäbchen  (von  kaum  der 
Viertelsdicke  eines  Schwefelhölzchens)  in  die  Flamme  ge- 
halten. Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  dem  Lampen- 
teller mittelst  einer  elastischen  Stahlklinge  zum  feinsten 
Pulver  zerdrttekt  imd  auf  ein  befeuchtetes  Filtrirpapier- 
streifchen  voa  etwa  1  Quadratcentimeter  Oberfläche  ange- 
sogen. Verbrennt  man  dieses  mit  der  Piatinpincette  oder 
besser  zwischen  zwei  Bingen  von  haarfeinem  Platindraht 
gefafste  Streif chen  vorsichtig  in  der  Flamme ,  so  bleibt  die 
Probe  in  Gestalt  einer  zusammenhängenden  Kruste  zurück, 
die  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  in  der  Flamme  behandeln 
läfst.  Hat  man  Körper  in  einem  der  Reactionsräume  län- 
gere Zeit  zu  erhitzen,  so  bedient  man  sich  eines  Platin- 
drahts ,  der  in  ein  (in  den  Arm  eines  Stativs  gestecktes) 
Glasröhrchen  eingeschmolzen  ist;  Asbest&den  steckt  man 
ebenfalls  in  eine  vom  verengerte  Glasröhre.  Mittelst  die- 
ser Vorrichtungen  bringt  man  einige  Stäubchen  der  zu 
untersuchenden  Proben  in  die  Flamme  und  beobachtet  ihr 
Verhalten  von  der  niedrigsten  bis  zur  höchsten  Tempe- 
ratur, indcim  man  die  Probe  nach  jedem  Wechsel  der 
Temperatur  mit  der  Lupe  betrachtet.  Man  kann  bei  der 
Erhitzimg  6  Temperaturgrade  anwenden,  die  sich  nach 
der  Glutfa  des  feinen  Platindrahtes  (nicht  der  der  Proben 
selbst)  abschätzen  lassen,  nämlich  :  1.  unter  der  Bothgluth; 
2.  beginnende  Kotiigluth;  3.  Rothgluth;  4  beginnende 
Wei&ghith ;  5.  Weifsgluth ;  6.  strahlende  V^eifsgluth. 

JAbrmbflficbt  f.  niem.  v    ■.  w.  fNr  lM0.  49 
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Beim  Erhitzen  der  Proben  kommen  folgende  Erachä* 
nungen  in  Betracht  :  1.  Lwhtemission.  —  Man  prüft  die 
Stoffe  auf  ihr  Emissionsvermögen;  indem  man  sie  am 
Platindraht  in  die  heifseste  Stelle  des  Schmelzraoms  bringt 
Die  Probe  ist  von  schwachem  Emissionsvermögen;  wenn 
sie  weniger  leuchtet  als  der  Platindraht;  von  mittlerem 
Emissionsvermögen,  wenn  beide  unge&hr  gleichleuchtend 
erscheinen;  und  von  starkem  Emissionsvermögen;  wenn 
der  Lichtglanz  der  Probe  den  des  Platins  übertrifft.  Die 
meisten  festen  Körper  gltüien  mit  weifsem  Licht;  andwe 
—  wie  die  Erbinerde  —  mit  gefärbtem.  Einzelne  Ver- 
bindungen ;  z.  B.  manche  des  Osmiums ;  der  Kohle  und  des 
Molybdäns ;  verflüchtigen  sich  und  scheiden  fein  zertheilte 
feste  Körper  auS;  welche  die  ganze  Flamme  leuchtend 
machen.  Gase  und  Dämpfe  zeigen  immer  ein  geringeres 
Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Körper;  und  diese 
gewöhnlich  ein  geringeres  als  feste.  Bei  den  Versuch^i 
ist  die  Form  der  geprüften  Probe  stets  anzugeben,  da 
das  Emissionsvermögen  wesentlich  von  der  Oberflächen- 
beschaffenheit  derselben  mit  abhängt.  So  hat  z.  B.  com- 
pacte Thonerdo;  wie  sie  aus  dem  Hydrat  durch  langsame 
Temperaturerhöhung  erhalten  wird;  nur  ein  mittleres  Emis- 
sionsvermögen; schwammig  poröse ;  durch  rasches  Glühen 
des  schwefeis.  Salzes  dargestellte  dagegen  ein  sehr  starkes. 

2.  Die  Schmelzbarkeü  wird  nach  den  vorerwähnten  6  Gluth- 
temperaturen  bestinmit  Man  beobachtet  dabei  während 
der  gesteigerten  Erhitzungen;  mit  der  Lupe;  ob  die  Probe 
an  Volumen  schwindet;  sich  aufbläht;  ob  sie  bei  oder 
über  der  Sclunelzhitze  Blasen  wirft;  ob  sie  nach  dem 
Erkalten  durchsichtig  ist  und  Velche  Farbenveränderungen 
sie  während  oder  nach  der  Behandlung  im  Feuer  erleidet 

3.  Die  Flüchtigkeit  prüft  man  dadurch;  dafs  man  gleich 
schwere  Perlen  der  Probe  am  Platindraht  im  Schmek- 
räum  der  Flamme  verdampfen  läfst  und  dabei  die  Zeit, 
die  zu  ihrer  Verflüchtigimg  nöthig  ist;  am  Einfachsten 
mittelst  eines  Metronomen;  mifst.    Der  Zeitpunkt;  wo  die 


■ 
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Substanz  vollBt&ndiff  in  Dampf  verwandelt  ist,  läfst  sich  "«»»•«- 
sehr  genau ,  oft  bis  auf  Brucfatheile  einer  Secunde  an  dem 
plötslichen  Verschwinden  der  Flammenfarbung  erkennen. 
Der  zur  Aufnahme  der  Perle  dienende  Platindraht  vrird  in 
einem  Proberohr  vor  der  Luftfeuchtigkeit  beim  Wägen 
geschützt.  Ist  derselbe  sanmit  dem  Bohr  ein  für  allemal 
tarirt  und  das  Gewicht  der  zu  verflüchtigenden  Perle  der 
Tara  zugefUgt^  so  läfst  sich  die  Abwägung  sehr  rasch  aus- 
fbhren^  indem  man  die  Perle  durch  Verflüchtigen  oder 
Anschmelzen  von  Substanzen  nach  Bedarf  leichter  oder 
schwerer  macht.  Die  Versuche  werden  am  Zweckmäfsig- 
sten  mit  1  Centigrm.  schweren  Proben  angestellt.  Den 
Ort  im  Schmelzraum  der  Flamme,  wo  eine  möglichst 
hoho;  ftir  die  Dauer  der  vergleichenden  Versuche  völlig 
constante  Temperatur  herrscht,  bestimmt  man  dadurch, 
dafs  man  einen  feinen,  rechtwinkelig  an  seiner  Spitze  nach 
unten  umgebogenen  Platindraht  langsam  durch  den  Schmelz- 
raum hin-  und  herführt  und  an  dem  Punkte  fixirt, 
wo  er  am  Heftigsten  weifsglüht.  Die  zu  verdampfenden 
Perlen  werden  jedesmal  in  gleicher  Entfernung  unter  der 
Spitze  dieses  Drahts  auf  das  Sorg&ltigste  eingestellt.  Da- 
bei hat  man  darauf  zu  achten,  dafs  sich  während  der  Ver- 
suche die  Dimensionen  der  Lampenflamme  durch  Störungen 
des  Gasdrucks  nicht  erheblich  ändern.  Zur  Mafseinheit 
fbr  die  Flüchtigkeit  nimmt  man  am  Bequemsten  die  Ver- 
dampfungszeit von  1  Centigrm.  Kochsalz.  Nennt  man 
diese  Verdampfungszeit  to  imd  die  Verdampfungszeit  einer 
anderen  Substanz  von  gleichem  Gewicht  ti ,  so  ist  die 
Flüchtigkeit  f   dieser    Substanz    verglichen    mit    der    des 

Kochsalzes    fs=-~-(l).  —  4.  Flammenfarbung.    Viele  der 


(1)  Als  Beispiel   fttr  die  Verdampftingsxeit  und   Flflohtigkeit  giebt 
Bansen  nachstehende  Bestimmungen  : 

49» 
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Fl«minea- 
r«action«n. 


in  der  Flamme  flüchtigen  Sto£Fe  geben  sich  durch  beflon- 
dere  Lichtarten  ^  welche  sie  als  glühende  Q-ase  aussenden, 
zu  erkennen.  Diese  Färbungen  erscheinen  in  dem  oberen 
Oxydationsraum ;  wenn  die  zu  erzeugenden  Stoffe  in  dem 
oberen  Beductionsraum  gebracht  werden.  Gemenge  ver- 
schiedener flammenfslrbender  Stoffe  werden  in  dem  kälte- 
sten Theile  der  Flammenbasis  geprüft,  wo  es  oft  gelingt 
die  Lichterscheinungen  der  leichter  flüchtigen  Stoffe  un- 
vermischt  mit  denen  der  schwerflüchtigeren  auf  Augen- 
blicke hervorzubringen.  —  B.  Um  Substanzen  an  den  Er- 
scheinungen zu  erkennen;  welche  sie  bei  der  Oxydation 
und  Beduction  zeigen^  und  ihre  Abscheidung  in  einer  zur 
weiteren  Untersuchung  geeigneten  Form  zu  bewirk^ 
wendet  man  folgende  Methoden  an  :  1.  Beduction  im  Oltu- 
röhrchen.     Sie  wird   besonders   benutzt,    um  Quecksilber 


Ver- 

dampfung! 

Mit 

Chlornatriam     .    . 

84,25 

Schwefels.  Natron . 

1367,0 

Kohlens.  Liihion   . 

786,5 

Schwefels.  EaU 

665,3 

Kohlen  8.  Natron 

632,0 

Kohlens.  Kali   .     . 

272,0 

Chlorlithiam     .     . 

114,0 

Ver- 


■dt 

tlskeik 

Chlorkalinm    . 

.    65,4 

1,288 

Bromnatrinni  . 

.    48,8 

1,727 

Bromkalium 

.    41,0 

2,055 

Cblorrubidiam 

.     88,6 

2,188 

Jodnatriam 

.     35,7 

2,360 

Chlorcalcmm   . 

.     81,8 

2,717 

Jodkalioin   .    . 

.    2»,8 

2,888 

Plfloh* 
tiffkait 

1,000 

0,066 

0,114 

0,127 

0,183 

0,810 

0,789 

Obwohl  das  VerhftltniXiB   dieser  Zahlen   sich   nicht   unerheblich  Ändert, 

wenn  die  Verfluch tigangstemperaturen  und  die  Gewichtsmenge  der  yer- 

flüohtigten  Substanzen  andere  werden,    so    ergiebt  sich  doch  iwischen 

der  Flüchtigkeit   und   dem    Atomgewicht  der   leichter    rerdampfbaren 

analog  constituirten  Substanzen  eine  angenäherte  Belation,  dafs  nimliob 

bei  den  ohne  Bückstand  yerdampften  Haloidverbindungen  die  Flüchtig 

kelt  im  umgekehrten  Verhftltnifs    mit   dem   Atomgewicht   wftchst.     Be- 

aeichnet  man  mit  A  das    Atomgewicht,   mit  F  die  Flüchtigkeit^  so  er> 

F 
giebt   sich   in    der   That  nahezu    — ^  =  Const. 

LiCl      NaCl       KCl         NaBr        KBr         BbCl       NaJ        CsCl         KJ 
A   42,49      58,43       74,57       102,97       119,11       120,82     150,07     168,46     116,21 
F     0,739       1,000       1,288         1,727         2,065        2,183       2,360      2,717      2,828 

^    0,0174    0,0171     0,0178       0,0168       0,0173      0,0181     1,0157     0,0161     0,0170 
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nadiraweiseii)  oder  um  Schwefel ,  Selen  y  Phosphor  n.  b.  w. 
in  Verbindung  mit  Natrium  oder  Magnesium  abzuscheiden. 
Die  fein  serriebene  Probe  wird  in  sehr  dünnwandigen^  2  bis  3 
MilUm.  weiten^  g^g^i^  3  Centim.  langen  Glasröhrchen  ent- 
weder mit  Kohle  und  Soda  oder  fUr  sich  mit  Natrium  oder 
Magnesium  behandelt.  Das  Magnesium  wird  als  Draht  in  die 
im  Itöhrchen  befindliche  Probe  eingesenkt;  das  mit  Fliefs- 
papier  gereinigte  Natrium  wird  zwischen  den  Fingern  zu 
einem  kleinen  Cylinder  ausgerollt  ^  den  man  im  Böhrchen 
mit  der  Probe  umgiebt  Als  Kohle  dient  am  besten  Ter- 
pentinölrufS;  den  man  an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefüll- 
ten Porcellanschale  sich  hat  absetzen  lassen.  Ist  das  Böhr- 
chen mit  der  darin  befindlichen  ^  von  Wasser  zuvor  völlig 
befireiten  Probe  bis  zum  Schmelzen  des  Glases  erhitzt  ^  so 
zerdrückt  man  es  nach  dem  Erkalten  unter  einem  Blätt- 
chen Papier  mit  der  Stahlklinge  auf  dem  Lampenteller; 
um  die  erhaltenen  Beduciionsproducte  weiter  zu  prüfen. 
2.  ReducHon  im  Kohlenstäbchen,  Sie  giebt  die  Metalle  zu 
Eügelchen  geschmolzen  oder  als  schwammige  Masse ;  und 
läfst  sich  oft  noch  mit  weniger  als  1  Milligrm.  der  Probe 
ausftihren.  Man  nähert  der  Lampenflamme  seitlich  einen  nicht 
verwitterten  Krystall  von  kohlens.  Natron  und  bestreicht  mit 
dem  daran  entstehenden  breiigen  Tropfen  ein  gewöhnliches 
Schwefelhölzchen  bis  zu  V4  seiner  Länge.  Wird  dasselbe 
darauf  langsam  in  der  Lampenflamme  um  seine  Axe  ge- 
dreht,  so  bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine  Kruste 
von  festem  kohlens.  Natron  ^  die  bei  dem  Erhitzen  im 
Schmelzraum  der  Flamme  schmilzt  und  von  der  Kohle 
aufgesogen  wird.  Man  erhält  dadurch  ein  Kohl^nstäbcheu; 
das  durch  seine  Sodaglasur  vor  dem  leichteren  Verbrennen 
geschützt  bleibt.  An  die  Spitze  dieses  Stäbchens  bringt 
man  die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden  Sodakry- 
staOs  auf  der  Hand  mittelst  des  Messers  zu  einer  breiigen 
Masse  gemischte  Probe  von  der  Gb*öfse  eines  Hirsekorns. 
Nachdem  dieselbe  in  der  unteren  Ozydationsflamme  zum 
Schmelzen  gebracht^  ftLhrt  man  sie  durch  einen  Theil  des 
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NMtioMn  ^ui^c^Fls^inmenkegelB  hindurch  in  den  gegenüberliegenden 
heifBestenTheii  des  unteren  Reduetionsraumes.  DerZeitpunkt, 
wo  die  Reduction  Tor  sich  geht,  giebt  sich  durch  ein  heftig^ 
Aufv^allen  der  Soda  zu  erkennen^  welches  man  nach  einigen 
Augenblicken  dadurch  unterbricht^  dafs  man  die  Probe  am 
Eohlenstäbchen  in  dem  dunklen  Kegel  der  Flamme  erkalten 
läfst  Um  das  abgeschiedene  Metall  zu  isoliren  wird  das 
die  Probe  enthaltende  Ende  des  Eohlenstäbchens  mit  eini- 
gen Tropfen  Wasser  im  Achatmörser  zerrieben.  Zur  wei- 
teren Untersuchung  kann  man  die  durch  Abschlämmen 
von  Kohle  befreiten  Metallflitter  auf  einen  dünnwandigen 
Glasscherben  überspülen  und  nach  dem  Trocknen  und 
Auflösen  mittelst  Reagentien  prüfen,  indem  man  die  letz- 
teren in  einem  hohlen  GFlasfaden  aufsaugt,  milligrammweise 
zutropffc  und  die  eintretenden  Veränderungen  mit  der  Lupe 
beobachtet.  Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  welche  imKohlen- 
stäbchen  nicht  zu  Kugeln  schmelzen,  werden  im  Aehat- 
mörser  mit  der  Spitze  eines  magnetischen  Federmessers 
aus  der  mit  Wasser  zerriebenen  Masse  ausgezogen  and 
weiter  geprüft.  3.  Beachläge  auf  Pcreellan*  Die  flüchtigen, 
durch  WasserstoflF  und  Kohle  reducirbaren  Elemente  lassen 
sich  entweder  als  solche,  oder  als  Oxyde  aus  ihren  Ver- 
bindungen abscheiden  und  in  Grestalt  von  Absätzen  auf 
Porcellan  niederschlagen.  Solche  Absätze  kann  man  aufser- 
ordentlich  leicht  in  Jodide ,  Sulfide  u.  s.  w.  überfllhren,  die 
sehr  characteristische  Erkennungsmerkmale  abgeben.  Die 
Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  einer  dickeren  Schicht, 
welche  nach  allen  Seiten  hin  in  einen  hauchartigen  Anflug 
übergeht,  ilb  dafs  man  den  dickeren  Absatz  als  ^Beschlag' 
von  dem  dünneren  als  j^Anflug^  zu  unterscheiden  hat 
Beide  zeigen  mit  ihren  allmäligen  Uebergängen  aUe  Far- 
bennuan^en,  die  der  Substanz  nach  den  verschiedenen 
Graden  der  Zertheilung  eigenthümlich  sind.  Vio  bis 
1  Milligrm.  reicht  in  vielen  Fällen  für  diese  Keactaonen  aus; 
manche  derselben  übertrefien  an  Schärfe  die  Marsh'sche 
Arsenikprobe  und  kommen  den  spectralanalytischen  Metho- 
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den  an  EmpfindHchkeit  nahe.  Die  zu  erzeneenden  Be-  ^i«»»«"- 
schlage  Bind  :  a.  MeiaUbescldag  wird  erhalten ,  indem  man 
mit  der  einen  Hand  ein  Stäubchen  der  Probe  an  einen 
Asbestfaden  in  die  obere  nicht  zu  umfangreiche  Beduc- 
tionsflamme  bringt  ^  wfthrend  man  mit  der  anderen  Hand 
eine  nnt  kaltem  Wasser  geAillte ,  aufsen  glasirte ;  möglichst 
dünnwandige,  1  bis  1,2  Dedmeter  im  Durchmesser  haltende 
Porcellanschale  dicht  über  den  Asbestfaden  in  die  obere 
Reductionsflamme  hält.  Die  Metalle  scheiden  sich  als 
kohlenschwarze,  matte  oder  spiegelnde  Beschläge  und 
Anflüge  aus.  Selbst  Blei ,  Zinn,  Cadmium  und  Zink  geben 
Metallanfiüge ,  die  dem  blofsen  Ansehen  nach  von  einer 
Bemfsung  des  Porcellans  durch  Kohle  nicht  zu  unterschei- 
den sind.  Mittelst  eines  Glasstabedmit  verdünnter  (20  pro- 
centiger)  Salpetersäure  betropft,  zeigen  diese  Beschläge 
verschieden  leichte  Löslichkeit.  —  b.  Oxydbeschlag.  Man 
hält  die  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Porcellanschale  in  den 
oberen  Oxydalionsraum  der  Flamme  und  verfährt  im  Ue- 
brigen  wie  bei  der  Erzeugung  von  Metallbeschlägen.  Der 
Oxydbeschlag  wird  auf  folgende  Weise  geprüft  :  o.  Man 
beobachtet  seine  Farbe,  sowie  die  des  Anflugs;  ß,  man 
überzeugt  sich,  ob  ein  Tropfen  Zinnchlorür  Reduction  be- 
wirkt ;  y.  erfolgt  keine  Reduction ,  so  fügt  man  Aetznatron 
zum  Zinnchlorür,  bis  zur  Auflösung  des  gefällten  Zinn- 
ozjdulhydrats ,  und  sieht,  ob  nun  eine  Reduction  einge- 
treten ist;  d,  man  breitet  einen  Tropfen  völlig  neutrales 
Salpeters.  Silber  auf  dem  Beschlag  aus  und  bläst  einen 
ammoniakalischen  Luftstrom  darauf,  welchen  man  mit  einer 
Ammoniak  enthaltenden  Spritzflasche  erzeugt ,  bei  der  das 
Blasrohr  unter  der  Flüssigkeit,  das  Spritzrohr  dagegen 
unter  dem  Kork  mündet  Entsteht  ein  Niederschlag,  so 
beobachtet  man  dessen  Farbe  und  überzeugt  sich  durch 
längeres  Anblasen  von  ammoniakalischer  Luft  oder  Zu- 
tropfen  von  Ammoniak ,  ob  er  sich  löst.  —  c.  Jodidbeschlag, 
Derselbe  wird  aus  dem  Oxydbeschlag  dadurch  erzeugt, 
dafs  man    denselben  anhaucht  und   dann  die  Schale   auf 


,V^^7n!n.  ^^  weithalsiges  (gut  verschließbares)  Glas  atoDt^  wddieft 
zerflossenen  Jodphosphor  entbttlt  (1).  Stärkere,  oft  aus 
Jodüren  und  Jodiden  gemischte  und  defshalb  weniger 
gleichfbmuge  Beschläge  lassen  sich  dadurch  hervorbringOD, 
dafs  man  den  Oxydbeschlag  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Jod  in  Alkohol  beräuchert;  die  man  mittelst  eines  an 
einem  Platindraht  befestigten  Asbestbündels  brennend  unter 
der  noch  mit  Wasser  gefüllten  Schale  hin  und  her  beweg^. 
Wird  dabei  etwas  wässerige  ^  von  Jod  gebräunte  Jodwasser- 
stoffsäure  mit  condensirt ,  so  verflüchtigt  man  dieselbe  dureh 
gelindes  Erwärmen  und  Anblasen.  Die  Prüfung  des 
Jodidbeschlags  geschieht  :  a.  Man  untersucht  die  Löslich- 
keit  desselben;  indem  man  ihn,  sobald  die  Schal&2^kaltet 
ist;  anhaucht.  Erwärmt  man  die  Schale  gelinde  oder  bläst 
man  aus  einiger  Entfernung  darauf;  so  kommt  dann  der 
Beschlag  unverändert  wieder  zum  Vorschein ;  ß,  man  bläst 
ammoniakalische  Luft  auf  den  Besehlag  und  sieht;  ob  die 
Farbe  rasch,  langsam  oder  gar  nicht  verschwindet  oder 
ob  Farbenveränderungen  eintreten.  Die  verschiedene  Fär- 
bung erscheint  sogleich  wieder;  wenn  die  Schale  auf  die 
Mündung  eines  mit  rauchender  Salzsäure  gefbllten  Ge- 
fäfses  gestellt  wird;  y.  der  Jodidbeschlag  giebt  aufserdem 
gewöhnUch  mit  Salpeters.  Silberoxjd  und  Anunoniak  Wk 
wie  mit  Zinnchlorür  und  Natron  dieselben  Beactionen  wie 
der  Oxydbeschlag.  —  d.  Sulßdbeschlag.  Er  wird  am  leich- 
testen aus  dem  Jodidbeschlag  dadurch  erzeugt;  dafs  man 
auf  denselben  (unter  zeitweiliger  Behauchung)  einen  schwe* 
felammoniumhaltigen  Luftstrom  bläst  und  das  über* 
schüssige  Schwefelammonium  durch  gelindes  Erwärmen 
des  Porcellans  entfernt.  Man  überzeugt  sich  :  ob  der  Be- 
schlag durch  Anhauchen  oder  Betropfen  in  Wasser  oder 


(1)  Hat^diete  MiBchung  Ton  raaehonder  Jodwwwentoffsäme  «nd 
phosphoriger'^Bäure  darch  Wasseranziehen  die  £igenscbaft]i>^  raaehea 
Terloren,  so  hat  man  nur  etwas  wasserfreie  Phosphors&are^susiisetsen, 
um  sie  wieder  rauchend  an  machen. 
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in  Schwefekmmoniam  lösHoh  ist.  4.  Beschläge  im  Prohir- 
glase.  Unter  Umständen  ist  es  vortheilhaft^  den  Keduc- 
tionsbescMag  (in  gröfseren  Mengen)  nicht  auf  Porcellaii; 
sondern  an  der  unteren  Wölbung  eines  grofsen^  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefüllten  Proberohrs  aufzufangen.  Man  stellt 
den  feinen  Asbestfaden  mit  der  daran  haftenden  Probe  vor 
der  Lampe  mittelst  des  Halters  so  ein,  dafs  er  sich  mit 
der  Mitte  des  oberen  Beductionsraumes  in  gleicher  Höhe 
befindet  und  giebt  dem  Probirglase  eine  solche  Lage^  dafs 
seine  Wölbung  dicht  über  dem  Asbestfaden  zu  stehen 
kommt.  Schiebt  man  nun  die  Lampe  unter  das  Probirglas^ 
so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit  der  Probe  im  Reduc- 
tionsraum.  Um  das  Stofsen  des  Wassers  beim  Sieden  zu 
vermeiden;  bringt  man  einige  Stückchen  Marmor  in  das 
Probirglas. 

ni.  Beaciionen  der  Stoffe.  Die  durch  unmittelbare 
Flammenreactionen  erkennbaren  Stoffe  lassen  sich  in  fol- 
gende Gruppen  bringen  : 

A.  Zu  MetaU  rtducirhart  füehiige,  ah  Be$ehldge  ab$ckeidbare  Stoffe  : 
1.  In  kalter  (20  procentiger)  Salpetersäure  kaam  lÖBÜche  BeschlAge  : 
Tellur,  SeleO)  Antimon,  Arsenik;  2-  darin  langsam  und  sohwierig  lös- 
lich  :  Wismuth,  Quecksilber,  Thallium ;  3.  darin  momentan  löslich  : 
Gadmium,  Zink,  Indium. 

B.  Keine  Beeehidge  gebendet  aber  in  reguUmeeher  Farm  abecheidbare 
Meialle  :  1.  bei  der  Reduction  nicht  zu  Kugeln  schmelzbare  :  a)  mag- 
netische :  Eisen,  Nickel,  Kobalt;  b)  nicht  magnetische  :  Palladium, 
Platin,  Rhodium,  Iridium;  2.  bei  der  Reduction  zu  Kugeln  schmelsende : 
Kupfer,  Zinn,  Silber,  Gold.  • 

C.  Als  Verbindungen  am  Jjeicklesien  abecheidbare  und  erkennbare 
Stoffe  :  Wolfrakn,  Titan,  Tantal  und  Niob,  Kiesel,  Chrom,  Vanadin, 
Mangan,  Uran,  Schwefel,  Phosphor. 

In  dem  nachstehend  beschriebenen  speciellen  Verhalten  bedeutet  : 
Flf  :  Flammenfftrbung;  Vfl  :  Verflüchtigung;  RB  :  Reductionsbeschlag 
oder  MB  :  Metallbesohlag ;  OB  :  Ozjdationsbeschlag ;  JB  :  Jodidbe- 
schlag;  SB  :  Sulfidbeschlag;  Kst  :  Kohlenstäbcben  mit  Soda. 

1.  TeUurverbindungen,  —  Flf:  im  oberen  Beductionsraum  fohlblau, 
wl&hrend  der  darüber  befindliche  Oxydationsraum  grün  erscheint;  Vfl  : 
TOB  keinem  Geruch  begleitet;  RB  :  schwarz,  mit  schwarzbraunem  An- 
fing» inAtt  oder  spiegelnd;  mit  conoentrirter  Schwefelstture  erhitzt  oar- 
mixurothe  Lösung  gehend;    OB  :  weifs,  wenig  oder  gar  nicht  sichtbar; 
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Fiamncii.  Ziiiiiohlorfir  f&rbt  ihn  Ton  ansgeichiedenem  Tellur  schwars;  Mlpeteri. 
8ilber  naeb  dem  Anblasen  mit  Ammoniak  gelbliobweifs ;  JB  :  Bchwaia- 
braun,  mit  braunem  Anflug;  durch  Anhauoben  vorftbergebend  Terschwin- 
dend;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak  leicht  bleibend  verschwindend 
und  beim  gelinden  Erwärmen  nicht,  über  BalzsKure  dagegen  wieder 
saiD  Vorschein  kommend;  durch  Zinn chlorflrgesohwftrzt;  SB  :  schwarz- 
braon  bis  schwarz;  durch  Anhauchen  nicht  versoh windend ;  durch  An- 
blasen  mit  Schwefelammonium  vorübergehend  verschwindend ;  Kst  : 
Tellumatrium  gebend,  das  auf  Silber  schwarsen  Fleck  erzeugt  und  (bei 
viel  Tellur)  mit  Salzsftnre  unter  Ausscheidang  von  schwarzem  Tellur, 
den  Geruch  nach  Tellurwasserstoff  verbreitet. 

2.  Selenverbindungen*  —  FIf  :  rein  kornblumenblau;  Vfl  :  unter 
Verbreitung  des  bekannten  Selengeruchs  verbrennend;  SB  :  ziegelroth 
bis  kirschroth,  bald  matt  bald  spiegelnd ;  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure scbmntziggrüne  Lösung;  OB  :  weifs,  mit  Zinnchlorür  ziegelroth, 
die  rothe  Farbe  durch  Natron  dunkler;  mit  Salpeters.  Silber  giebt  der 
OB  eine  weifse,  wenig  sichtbare  Färbung,  die  durch  Ammoniak  ver- 
schwindet ;  JB  :  braun,  enthält  etwas  reducirtes  Selen  und  defshalb 
weder  durch  Behauchen  noch  durch  Ammoniak  völlig  verschwindend; 
SB  :  gelb  bis  orangeroth,  in  Wasser  unlöslich,  in  Schwefelammonium 
löslich;  Kst  :  Selennatrium,  auf  Silber  einen  schwanen  Fleck  gebend 
und  mit  Salzsäure,  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen,  den  Geruch 
des  Selenwasserstoffis  verbreitend. 

3.  Antimonverbindungen.  —  Flf  :  im  oberen  Reductionsraum  grfln- 
lieh  fahl;  OB  :  weifs;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  schwarzer 
Fleck  von  antimons.  Silberoxydul,  in  Ammoniak  unlöslich;  der  Be- 
schlag wird  durch  Zinnchlorür  mit  oder  ohne  Natron  nicht  verändert ; 
JB  :  orangeroth,  beim  Anhauchen  vorübergehend,  mit  Ammoniak  blei- 
bend verschwindend,  über  Salzsäure  wieder  erscheinend;  SB  :  orange- 
roth, in  Wasser  unlöslich;  selbst  der  Anflug  schwer  und  vorüber- 
gehend mit  Schwefelammonium  zu  Verblasen;  Kst  :  sprödes,  weifsea 
Metallkom. 

4.  '  Arsenverbindungen.  —  Flf  :  im  oberen  Reductionsraum  fahlblao, 
mit  Arsenikgeruch;  RB  :  söhwarz,  matt  oder  glKnzend ,  mit  braunem 
Anflug;  OB  :  weifs;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  citrongelb 
(oder  ziegelroth)  in  Ammoniak  löslich ;  JB  :  eigelb ,  vorübergehend 
verhauchbar,  in  Ammoniak  löslich,  über  Salzsäure  wieder  erscheinend; 
SB  :  citrongelb,  nicht  in  Wasser  aber  in  Schwefelammonium  löslich 
und  beim  Trockenblasen    wieder   erscheinend;    Kst  :  kein    Metallkom. 

5.  Wismuihverbindungen.  —  Flf  :  bläulich,  nicht  characteristisch ; 
BB  :  schwarz,  matt  oder  spiegelnd;  Anflug  rufebraun;  OB  :  schwach 
gelblich;  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  unverändert;  mit  Zinn- 
chlorür auf  Zusatz  von  Natron  schwarz  durch  Bildung  von  Wismatii- 
oxydul;  JB  :  sehr  characteristisch  braun  bis  schwarzbraun  mit  einem 
Stich  ins  Lavendelblaue;  der  Anflug  geht  durch Fleisohroth  in  Morgen- 
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rotb  Aber»  iit  leicht  «a  Terhauobea  und  kommt  beim  Trocknen  wieder;    'i«»n«n- 

reMUooaa. 

mit  Ammoniak  geht  der  Beschlag  durch  Morgenroth  in  Eigelb  über 
und  wird  dann  beim  Trocknen  kastanien brenn ;  SB  :  umbrabrann  mit 
kaffeebraunem  Anflug,  nicht  zu  verhauchen  und  nicht  in  Schwefel- 
ammonium  löslich;  Kst  :  gl&nzende  gelbliche  Metallflitter,  deren  Lösung 
in  Salpetersftnre  mit  Zinnchlorfir  und  Natron  sohwarses  Wismuthoxydul 
giebt 

6.  Queckitiherverbindungen.  —  MB  :  mftusegrau ,  unausammen- 
hilngend ;  bei  Spuren  Ton  Quecksilber  erhitst  man  die  Probe  mit  Soda 
und  Salpeter  in  einem  dünnwandigen,  6  bis  6  MM.  weiten ,  10  bis  30 
MM.  langen  Probirröhrchen ,  während  die  Wölbung  der  mit  Wasser 
gefällten  Porcellanschale  die  aufwärts  gekehrte  Mündung  des  Röhrchens 
berührt;  OB  :  läfst  sich  nicht  her  vor  bringen;  JB  :  der  angehauchte 
MB  wird  in  einer  Atmosphäre  yon  feuchtem  Brom  zuerst  schwarz,  yer- 
scbwindet  dann  sehr  langsam  und  über  rauchender  JodwasserstoflUure 
entsteht  jetzt  earminrothes  Jodid  mit  gelbem  Jodür,  nicht  Yerhauchbar 
und  auch  mit  Ammoniak  nicht  verschwindend;  SB  :  schwarz,  nicht 
yerhauchbar  und  nicht  in  Schwefelammonium  löslich. 

7.  ThalUumverbmdungen.  —  Flf  :  hell  grasgrün;  MB  :  schwara 
mit  kaffeebraunem  Anflog;  OB  :  farblos,  durch  Zinnchlorür  und  Natron 
oder  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  nicht  veränderlich;  JB  :  citron- 
gelb,  nicht  yerhauchbar  und  nicht  in  Ammoniak  löslich;  SB  :  schwarz 
mit  blaugrauem  Anflug,  nicht  löslich  in  Schwefelammonium ;  Kst  : 
weifses  ductilea  Metallkom,  leicht  anlaufend,  in  Salzsäure  nur  schwierig 
löslich. 

8.  BkiveHfmdimgtn,  —  Flf  :  fahlblau;  RB  :  schwarz,  matt  oder 
spiegelnd;  OB  :  hell  ochergelb ;  mit  Zinnchlorid  und  Natron  sowie  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  keine  Färbung;  JB  :  eigelb  bis  citron- 
gelb,  nicht  in  Wasser,  aber  vorübergehend  in  Ammoniak  löslich;  SB  : 
braunroth  bis  schwarz ,  in  Schwefelammonium  nicht  löslich ;  Kst  : 
graues  ductiles  Metallkom. 

9.  Cadmxumioerhindimgtn,  —  MB  :  schwarz  mit  starkem  braunem  An- 
flug. OB  :  braunschwarz  durch  braun  in  einen  weilken ,  nicht  sicht- 
baren Anflug  von  Cadmiumsnboxyd  übergehend;  letzterer  giebt  mit 
Salpeters.  Silber  ohne  Ammoniak  einecharacteristische  blauschwarze, 
durch  Ammoniak  nicht  verschwindende  Färbung  von  feducirtem  Cad- 
minm.  JB  :  weifs,  durch  Ammoniak  nicht  veränderlich.  SB  :  citron- 
gelb ,  in  Schwefelammonium  unlöslich.  Kst  :  unvollständige  Reduction 
au  silberweifsen  ductilen  Kfigelchen. 

10.  linkoerhindungen.  —  MB  :  schwarz  mit  braunem  Anflug.  OB  : 
weift  und  daher  unsichtbar.  Zu  seiner  Prüfung  verbrennt  man  den- 
selben auf  einem  quadratcentimetergroüien ,  mit  Salpetersäure  benetzten 
Stückchen  Filtrirpapier  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zwischen 
zwei  8  Millimeter  weiten  Bingen  von  feinem  Platindraht  und  benetzt 
das  bleibende  feste  weifte,  in  gelinder  Bitze  gelb  werdende  Blättohen 
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riammeii-  mit  salpoten.  Kobalt ;  ea  wird  dann  beim  OHUben  aehön  grAn.  JB :  weifte 
weder  fSr  sieb  nocb  nach  dem  Anhanoben  mit  Ammoniak  leiobi  er- 
kennbar. SB  :  ebenfUla  weifs,  weder  fOr  rieb  nocb  mit  Bcbwelblam- 
moninm  dentlicb  erkennbar. 

11.  inäiumv9rb%nduHgen.  —  Flf  :'  intenÜT  rein  indigblan.  MB  : 
sobwars  mit  brannem  Anflug,  bald  matt  bald  spiegelnd,  dnrcb  Sal- 
peterstture  momentan  yemcbwindend.  OB  :  gelblichweifii ,  kaum  liobt* 
bar;  mit  Zinncblorür  and  Silberlöanng  keine  Reaotion  gebend.  JB  : 
ebenfallfl  gelblich ,  fast  weifs.  SB  :  gelblich ,  fast  weift  ,  wenig  sicht- 
bar, mit  Schwefelammonium  unyerftndert  Kst  :  nur  scbwierigi  süber- 
weifse ,  ductile ,  in  Salsafture  langsam  lösliche  Kflgelchen. 

13.  Eitenverbindungen.  —  Kst  :  keine  MetallkOmer  oder  duetOe, 
metallglänsende  Flitter;  das  fein  geriebene  Metall  bildet  am  magneti- 
schen Messer  eine  schwarze,  nicht  metallglftnsende  Bürste,  die  auf 
Papier  mit  Salpetersalasäore  betropft  beim  Erwärmen  einen  gelben,  mit 
Blutlaugensals  tiefblau  werdenden  Fleck  giebt  Der  ursprflnglicbe  gelbe 
Fleck  liefert  mit  Natron  befeuchtet,  dann  einer  Atmospbflre  Ton  Brom- 
dampf  auBgesetst,  beim  nochmaligen  Befeuchten  mit  Natron  keinen 
Superozydfleck.  Die  Borazperle  in  der  Ozydationaflamme  beiTii  gelb- 
bis  braunrotb,  kalt  gelb  bis  braungelb;  in  der  Reduotionsflamme  bon- 
teillengrün. 

18.  Nickeherhindungen.  •—  Kst  :  weifse,  glänsende  duotile  Metall- 
flitter, am  magnetischen  Messer  eine  B&rste  bildend.  Das  Metall  giebt 
auf  Papier  mit  Salpeters&ure  eine  grflne  Lösung,  die  nach  dem  Betro- 
pfen  mit  Natronlauge ,  Einh&ng^n  in  Bromdampfund  abermaliges  Betupfen 
mit  Natronlauge  in  einen  braunschwaraen  Fleck  Ton  Niokelsuperoxyd 
übergeht.  Borazperle  in  der  OxydaHonsflamme  scbmutaig  Tiolett  grau- 
braun, in  der  oberen  Reduotionsflamme  gran  Ton  metalliscbem  NickeL 

14.  Kobaliverbitidungen.  —  Kst  :  ductile  weiHw,  magnetische  Me- 
tallflitter; das  auf  Papier  abgestrichene  Metall  giebt  mit  SalpetersAuie 
eine  rothe  Lösung,  die  mit  Salasäure  befeuchtet  und  getrooknet  einen 
grünen,  beim  Befeuchten  wieder  ▼erschwindenden  Fleck  eneugt  Mit 
Natron  und  Bromdampf  entstebt  ein  braunschwaner  Fleck  tob  Super- 
ozyd.  Die  Reaction  ist  schon  mit  einigen  Zehntel  Milligrm.  des  Me- 
tolls  deutlich.  Die  tiefblaue  Borazperle  entftrbt  sich  beim  längeren 
Erhitzen  in  der  krüftigsten  oberen  Rednctionsflamme  für  sich  oder  besser 
noch  mit  Platinsalmiak  unter  Abscheidung  Ton  Kobalt  und  KobaH- 
platin. 

16.  Palladiumverbindungen.  —  Am  feinen  Platindraht  mit  Soda  in 
der  oberen  Oxydationsflamme  werden  sie  su  einer  grauen,  dem  Platin- 
sohwamm  gleichenden  Masse  reducirt,  die  serrieben  silberweifte ,  duotile 
Metallflitter  giebt  Die  rothbraune  Lösung  in  Salpetersäure  giebt,  nach 
dem  Zusata  von  einem  Tropfen  Cyanquecksilberlösung,  dorcb  Anfblaseii 
▼on  Ammoniak  einen  weifsen  flockigen,  in  mehr  Ammoniak  lösficfaen 
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Niedeneklftg;  durch  Zinneblorilr  wird  die  Löenng  je  naofa  dem  ZuMtt    Fismmra. 
bUa,  grün  und  biaan  geftrbt.  '*"^""- 

16.  F/iilMi««r6tfi^iifi^eii.  —  Qeben  in  der  oberen  Oxydationsflamme 
mit  Soda  am  feinen  Platindraht  geglüht  ebenfalls  einen  grauen,  zu  sil- 
berweifiien  Flittem  serreiblichen  Schwamm.  Die  Lösung  in  Königs- 
wasMr  giebt  mit  Cyanqueoksilber  und  Ammoniak  sogleich  einen  hell- 
eigelben  krystallinisohen  Niederschlag  von  Platinsahniak. 

17.  Iridiumverbindungen  werden  gleichfalls  in  der  oberen 
Ozydationsflamme  mit  Soda  su  Metall  redacirt ,  das  nach  dem  Zerreiben 
ein  graues ,  nicht  im  Mindesten  duotiles ,  auch  in  Königswasser  unlös- 
liches Pulyer  bildet. 

18.  Rkodimmterbindungtn  unterscheiden  sich  -von  den  Iridium- 
Terbindungen  nur  dadurch,  dafs  das  in  Königswasser  unlösliche  Metall- 
pulyer  mit  sweifach-schwefels.  Kali  gesohmolsen  theilweise  oxydirt 
wird  and  eine  rosenrothe  Lösung  giebt 

19.  OemiunweHnndungen  geben  in  der  Oxydationsflamme  den 
charaoteristischen  Geruch  der  Osmiumsfture. 

20.  Goldverbindungen.  —  Mit  erheblichen  Massen  von  Gangart  ge- 
mengten Spuren  von  Gold  lassen  sich  nur  nach  dem  alten  Verfahren 
der  Goldprobe  ooncentriren  and  auffinden.  Bonat  erkennt  man  noch 
einige  Zehntel  Milligrm.  durch  Beduction  mit  Soda  am  KohlenstAbchen. 
Das  gelbe  doctile  Metalikom  giebt  in  Königswasser  gelöst,  ron  Papier 
aufgesogen  und  mit  Zianchlorflr  betupft  Goldpurpur. 

21.  SUberverbindungen*  —  Sind  dieselben  nicht  mit  einer  allxu- 
grofsen  Menge  fremder  Stoffe  gemischt,  so  lassen  sich  selbst  Ter- 
schwindend  kleine  Mengen  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlen- 
stäbohen  und  durch  das  Verhalten  des  in  Salpeterstture  gelösten  Silber- 
koms  erkennen. 

22.  Kupferverhindungen.  —  Sie  geben  im  Kohlenstäbchen  mit 
Boda  ein  ductiles,  an  seiner  Farbe  und  an  dem  Verhalten  der  Salpeters. 
Lösong  gegen  Blutlaugensala  leicht  erkennbares  Metalikom. 

28.  lAnnoerhindungen,  —  Sie  werden  im  Kohlenstäbchen  leicht 
cum  weifsen,  glänzenden  Metalikom  reducirt,  dessen  von  Papier  auf- 
gesogene Lösung  in  Balzsäure  durch  selenige  Säure  roth  und  durch 
tellurige  Säure  schwarz  gefällt  wird.  Versetzt  man  die  Lösung  mit 
einer  Spur  gelösten  Salpeters.  Wismuthoxyds .  so  giebt  ein  Ceberschuls 
Ton  Natron  einen  schwarzen  Niederschlag  ron  Wismuthoxydul.  In 
einer  mit  Kupferoxyd  schwach  bläulich  gefärbten  Boraxperle  lassen 
sich  die  kleinsten  Spuren  Ton  Zinn  dadurch  erkennen,  dafs  sich  die 
Perle  im  unteren  BedactioBSvaam  rothbraun  und  rubinroth  färbt. 

24.  Mol^iddnvrbinduMgen.  —  Im  Kohlenstäbchen  läfst  sich  das 
Molybdän  nur  sehr  schwierig  su  einem  grauen  Pulver  reduciren  und 
ebenso  geben  einige  Verbindungen  desselben  in  der  oberen  Beduotions- 
flamme  nur  einen  unTollkommen  herzustellenden  Metallbesohlag, 
unter  grflnlicher  Färbung  der  Flamme.    Am  besten  erkennt  man   das 
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FUain«»-   Molybdftn  in  folgender  Weise  :  Die  mit  der  Stahlklinge  auf  dem   Por- 

res  Ol  lO  D^tt  • 

cellanteller  feingeriebene  Probe  wird  auf  der  Hand  mit  breiiger  8oda 
gemengt,  nach  kuraem  Schmelzen  aof  einer  Spirale  tou  haarfeinem 
Platindraht  mit  2  bis  3  Tropfen  Wasser  digerirt,  und  die  klare,  über 
dem  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit  durch  einige  8  bis  4  Millim.  breite 
Streifohen  Yon  nicht  tu  feinem  FiUrirpapier  aufgesaugt.  Diese  Strei- 
fen fftrben  sich  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsfture  und  dann  mit 
Blutlaugens&lz  rothbraun,  mit  wenig  Zinnchlorür  blau  und  mit  Schwe- 
felammonium braun ,  im  letzteren  Fall  unter  Bildung  eines  eben  so  ge- 
färbten Niederschlags  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  wobei  sich  das  Papier 
im  Umkreis  des  Niederschlags  oft  blau  f&rbt.  Der  gelbe  Phosphor- 
sftureniederschlag  Iftfst  sich  in  fthnlioher  Weise  hervorbringen. 

26.  Wolframverbindfingen,  —  Man  behandelt  sie  wie  die  Motybdftn- 
verbindungen.  Die  mit  der  Lösung  getränkten  Papierstreifen  bleiben 
beim  Befeuchten  mit  Salzsfture  weifs,  färben  sich  aber  beim  Erhitzen 
gelb,  mit  Zinnchlorür  blau  und  mit  Schwefelammonium,  besonders  beim 
Erwärmen,  blau  oder  grünlich. 

26.  TUatwerbindungeH  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Osydations- 
flamme  eine  farblose,  im  Beductionsfeuer  schwach  amethystfarben  wer- 
dende Perle  ;  durch  etwas  Eisenvitriol  wird  dieselbe  in  der  unteren 
Reductionsflamme  blutroth.  Von  Soda  werden  die  TitauTerbindangen 
unter  Aufbrausen  zu  einer  während  des  Glühens  durchsichtigen,  nach 
dem  Erkalten  undurchsichtigen  Schmelze  gelöst,  die  noch  heifs  mit 
Zinnchlorür  betropft  und  in  der  unteren  Reductionsflamme  behandelt 
eine  graue,  in  Salzsäure  mit  schwacher  Amethystfarbe  lösliche  Masse 
bildet  —  7<iiifa/  und  Niohverbindungen  zeigen  dieselben  Beactionen  wie 
Titan. 

27.  Kie$eierdeverbindungen.  Mit  Soda  in  der  Ozydationsflamme 
behandelt  lösen  sich  die  Silicate  mehr  oder  weniger  unter  Aufbrausen 
auf.  Die  heifs  mit  Zinnchlorür  betropfte  und  zwischen  durch  geglühte 
Schmelze  giebt  beim  Eindampfen  keine  Spur  einer  blauen  Färbung, 
wodurch  sich  die  Kieselerde  Ton  Titan-,  Tantal-  und  Niobsäure  unter- 
scheidet. 

28.  Chromverbindungen  geben  nach  dem  Aufschliefsen  in  der  Platin- 
spirale  mit  Soda  unter  wiederholtem  Zusatz  yon  Salpeter  eine  hellgelbe 
Schmelze,  deren  von  Papier  aufgesogene,  mit  Elssigsfture  angesäuerte 
Lösung  die  Reactionen  der  Ghromsäure  zeigt 

29.  Vanadinverbindungen  liefern  bei  gleicher  Behandlung  eine 
hellgelbe  Schmelze,  deren  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch 
Salpeters.  Silber  gelb  gefällt  wird.  Mit  Königswasser  verdampft  giebt 
sie  keine  grüne,  sondern  eine  gelbe  oder  gelbbraune,  durch  Zinnchlorür 
blau  werdende  Lösung. 

80.  Manganverbindungen  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine 
amethystfarbige,  in  der  Reductionsflamme  eine  £u-blose  Borazperle;  mit 
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Sod«  und  etwas  Salpeter  eine  nach  dem  Erkalten  grfln  geftrbte  Perle,    pi*«»«»^- 
deren  grüne  wässerige  Lösung  durch  Essigsäure  roth  wird. 

31.  Uranverbmdungen  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  gelbe, 
im Bedttctionsfeuer  nachdem  Befeuchten  mit Zinnohlorür grün  werdende 
Perle,  die  während  desOlühens  ein  blaugrünes  Ucht  ausgiebt  Borax- 
perleii  Yon  Bleiozyd,  Zinnsftnre  und  einigen  anderen  Substanzen  zeigen 
beim  Glühen  eine  fthoUche  Liobterscheinung ,  sind  aber  nach  dem  Er- 
kalten nicht  wie  die  Uranperle  gefUrbt 

32.  PkoMphorverbindungen  lassen  sich  leicht  in  folgender  Weise  er- 
kennen. Man  bringt  die  geglühte,  fein  zerriebene  Probe  in  ein  stroh- 
halmdickes, unten  zugeschmolzenes  Glasr&hrchen ,  fügt  ein  2  Linien 
langes  (und  von  der  Probe  bedecktes)  Stückchen  Magnesiumdraht  zu 
und  erhitzt.  Es  entsteht  unter  lebhafter  Feuerersoheinung  Phosphor- 
magnesinm,  welches  beim  Anhauchen  oder  Benetzen  den  Geruch  des 
Pho8phorwa8sersto£fs  entwickelt.  Statt  des  Magnesiums  läfst  sich  auch 
Natrium  anwenden.  —  Hat  man  sich  überzeugt,  dafs  die  Probe  in  der 
oberen  Oxydationsflamme  keine  Beschläge  auf  Porcellan  giebt,  so  kann 
man  die  phosphors.  Salze  auch  daran  erkennen,  dafs  sie  am  Platindraht 
mit  Borsäure  und  einem  Stückchen  haarfeinem  Eisendraht  in  der  heifse- 
slen  unteren  Reductionsflamme  ein  blankes  Kügelchen  Ton  Phosphor- 
eisen geben,  das  mittelst  des  magnetischen  Messers  aus  der  unter 
Papier  zerdrückten  Perle  ausgezogen  werden  kann. 

88.  Sehtoefelterbindungen  geben  im  Kohlenst&bchen  mit  Soda  in 
der  unteren  Beductionsflamme  eine  befeuchtetes  Silber  blech  schwär- 
sende Schmelze.  Da  Selen  und  Tellur  dieselbe  Reaction  heryorbringen, 
so  hat  man  sich  zu  überzeugen,  daft  auf  Porcellan  kein  Tellur-  oder 
Belenfleok  erhalten  werden  kann.  —  Zur  Nachweisung  von  sehr  kleinen 
Mengen  von  Zinn  und  Antimon  in  einem  Gemenge  von  Schwefelarsen, 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  brennt  man  etwa  0,3  Grm.  desselben 
auf  einem  Ton  der  Lampenflamme  allseitig  umspülten  Glasscherben  ab 
und  erzeugt  mit  dem  benetzten  und  an  ein  Asbeststäbohen  gestrichenen 
Rückstande  einen  starken  Metallbeschlag  am  Probirrohr.  Um  dabei 
den  gleichzeitigen  Absatz  von  etwas  Kohle  zu  yermeiden ,  macht  man 
die  obere  Reductionsflamme  so  schwach,  dafs  sie  als  leuchtende  Spitze 
kaum  noch  erkennbar  ist.  Man  löst  den  Beschlag  in  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  verdampft  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  und  fügt  dem 
Rückstand  einen  Tropfen  neutrales  Salpeters.  Silber  bei.  Beim  Anblasen 
oder  Befeuobten  mit  Ammoniak  entsteht  nun  (meist  neben  der  Arsen- 
reaotion)  der  characteristische  schwarze  Fleck  ron  antimous.  Silber- 
oxydul. Zur  Erkennung  des  Zinns  schmilzt  man  einige  Stäubchen  der 
abgerösteten  Schwefelverbindungen  mit  einer  durch  Kupferoxyd  kaam 
bemerkbar  gefärbten  Boraxperle  in  der  oberen  Oxydationsflamme. 
Bringt  man  die  Perle  in  den  unteren  Beductionsraum  der  Flamme,  so 
(fkrhi  sich  dieselbe  yon  gebildetem  Kupferoxydul  rubinroth;  wird  die- 
selbe yon  zu  reichlich  ausgeschiedenem  Oxydul  hellbraun  oder  schwarz- 
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bram  md  nndnrehsiohtig ,  so  branobt  man  sie  nur  einige  Zeit  in  dar 
oberen  Ozydationsflamme  bin-  nnd  bennfllbren ,  um  das  mbinrotbe 
darchsichtige  Glas  lu  erhalten,  welches  beliebig  oft  auf  die  angegebene 
Weise  in  der  Ozydationeflamme  serstört  nnd  in  der  Reduetionsflamme 
wieder  herrorgebracht  werden  kann.  Diese  Beaction  anf  Zinn  lUkt 
sich  nur  in  der  Rednctionsflaxnme  der  nicht  leuchtenden  Qatlampe, 
nicht  aber  mit  dem  Löthrohr  berrorbringen ,  da  mittelst  des  letzteren 
das  Eupferozjd  auch  ohne  Zinn  sn  Ozjdnl  redncirt  werden  kann« 

"*«^*e7.  ^'  Böttger  (1)  empfiehlt  als  empfindliches  Reagens 

auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  den  Farbstoff  der  Blätter 
von  Coleus  Verschaff düj  einer  ziemlich  verbreiteten  strauch- 
artigen  Zierpflanze.  Sü-eifen  von  FUtrirpapier,  welche 
durch  die  concentrirtC;  mit  sch'wefelsäurehalligem  Alkohol 
bereitete  Tinctur  der  Blätter  roth  gefärbt  sind;  werden 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden^  selbst  durch  in  W; 
ser  gelösten  kohlens.  Kalk  mehr  oder  weniger  grttn. 
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B.  Fresenius  (2)  gelangte  durch  eine  vergleichende 
iV^Tn-  Prüfung  des  Verhaltens  von  Natronkalk;  Kalilauge ;  Kali- 
.hjdrat   und  Kalibimsstein  gegen  kohlensäurehallige  Luft 
'^{\  Vol.  Kohlensäure;  2  VoL  Lufl)  zu  nachstehenden  Resul- 
taten :  1.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  leichtester  Herstellung ; 
sie  nimmt   sehr  viel  Kohlensäure  auf;   kann   solche  aber 
einem  Gasgemenge  nur  bei    langsamem  Gasstrome  voll- 
ständig entziehen.    2.  Natronkalk  entzieht   einem   Gasge- 
menge auch  bei  sehr  raschem    Strome    die    Kohlensäure 
vollständig  und  ist  daher  ein  treffliches  Absorptionsmittel. 
Handelt  es    sich  um    die    Aufsaugung    mäfsiger    Kohlen- 
säuremengeU;  so  genügt  es  dem  Zwecke  allein  ;  soll  dagegen 
sehr  viel  Kohlensäure  absorbirt  werden;  so  verbindet  man 


(1)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  sn  Frankfiirt  a.  M.  18**/«,  51; 
J.  pr.  Chem.  CI,  290 ;  N.  Repert  Pharm.  XVI,  571.  —  (9)  JMtaolir. 
anal.  Chem.  V,  87;  Zeitschr.   Chem.  1866,  605. 
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es  zweckmäfsig  mit  Kalilauge  in  der  Art,  dafs  das  Gas-  KohUMiur«. 
gemenge  erst  letztere,  dann  das  Natronkalkrohr  passirt. 
3.  Kalibimsstein  theilt  mit  Natronkalk  den  Vorzug,  dafs 
er  auch  bei  raschem  Strome  die  Kohlensäure  vollständig 
aufnimmt  und  kann  daher  wie  dieser  allein  oder  in  Ver- 
bindung mit  Kalilauge  angewendet  werden.  Er  steht  aber 
dem  Natronkalk  darin  nach,  dafs  er  bei  gleichem  Volum 
weniger  Kohlensäure  aufsaugt.  Da  bei  rascher  Absorption 
Erhitzung  eintritt,  so  mufs  bei  Kalibimssteinröhren  eben  so 
wie  bei  den  Natronkalkröhren,  wenn  es  sich  um  Wägung 
der  aufgenommenen  Kohlensäure  handelt,  durch  eine  Chlor- 
calciumschicht  das  abdunstende  Wasser  im  Bohre  zurück- 
gehalten werden.  4.  Gekörntes  Kalihydrat  hält  bei  raschem 
Gasstrom  die  Kohlensäure  nicht  vollständig  zurück  und 
steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem  Natronkalk  und  Kali- 
bimsstein nach.  Bei  langsamerem  Kohlensäurestrom  läfst 
es  zwar  den  Zweck  erreichen  und  nimmt  auch  viel  Kohlen- 
säure auf,  der  Umstand  aber,  dafs  es  dabei  feucht  wird 
und  die  Röhren  verstopft,  macht  es  weniger  empfehlens- 
werih. 

F.  Stolba  (1)  empfiehlt  für  manche  Fälle  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  die  An- 
wendung titrirter  Säuren  (oder  einer  gewogenen  Menge 
von  krystallisirter  Oxalsäure).  Nach  vollendetem  Versuch 
läfst  sich  dann  auch  die  Base  durch  volumetrische  Bestim- 
mung des  Säureüberschusses  ermitteln. 

L.  Carius  (2)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  bei 
Bestimmungen  der  Kohlensäure  in  Mineralwassem  durch 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  ein  zu  grofser  Ueberschüfs 
dieser  Fällungsmittel  zu  vermeiden  ist,  sofern  in  einer  sol- 
chen Mischung  durch  Bildung  von  Salmiak  ein  Theil  des 
Kalks  vor  der  FäUung  durch  kohlens.  Ammoniak  geschützt 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,   812;    Zeitschr.  anal.    Ohem.  V,   208.  — 
(2)  Ann.   Ch.   Pharm.   CXXXVII,    108;    Chem.    Centr.   1866,    111. 
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phMphor  ^^j  jyi^  Annahme  (1);  dafs  hierbei  carbamins.  Ammoniak 
''*'rt£n.''  entstehe ;  ist  nicht  statthaft,  sofern  dieses  Salz  bei  Oegen- 
wart  von  Waseer  sich  nicht  bildet  und  auch  aus  der  kalten 
Lösung  desselben  der  ganze  Eohlensfturegehalt  durch  Chlor- 
calcium  gefällt  wird.  —  Fresenius  (2)  überzeugte  sich 
durch  erneute  Versuche,  dafs  eine  Mischung  von  Chiorcal- 
cium  und  Ammoniak  durch  Kohlensäure  (ähnlich  wie  durch 
eine  in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von  carbamins.  Ammo- 
niak) erst  allmälig  gefällt  wird  und  dafs  der  Salmiakgehah 
der  Flüssigkeit  nicht  die  eigentliche  Ursache  dieser  ver- 
späteten  Fällung  ist. 

B.  Otto  (3)  empfiehlt  bei  der  Anwendung  des  von 
Dusart  (4)  angegebenen^  von  Blondlot  (5)  verbesserten 
Verfahrens  zur  Nachweisung  des  Phosphors,  das  Gas  (zur 
Entfernung  von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure) 
durch  eine  U-Böhre  zu  leiten,  welche  mit  Eudilauge  ge- 
tränkten Bimsstein  enthält.  Versäumt  man  diese  Vorsichta* 
mafsregel,  so  kann  es  eintreten,  dafs  die  smaragdgrüne 
Färbung  der  Wasserstofiflamme,  selbst  bei  verhättnifflm&Tsif; 
grofsem  Phosphorgehalt ,  zeitweise  verschwindet  oder  ganz 
ausbleibt,  weil  sie  durch  eine  blaue  (wie  B  arr et  (6)  zeigte 
von  Schwefelverbindungen  herrührende)  verdeckt  wird. 

J.  Spill  er  (7)  fiLllt  zur  Bestimmung  des  Phosphors 
im  Eisen  und  Stahl  die  nahezu  neutralisirte  salpetersalzs. 
Lösung,  nach  theilweiser  Beduction  durch  schweflige  Säure, 
in  der  Kälte  (höchstens  bei  20  bis  24fi)  mit  anderthalb- 
kohlens.  Ammoniak,  bis  der  Anfangs  rothe  Niederschlag 
eine  grünliche  Färbung  zeig^    Die  alle  Phosphorsäure  ent- 


(1)  Vgl.  Handwörterb.  der  Chemie,  Supplbd. ,  167;  aaoh  die 
im  Jahresber.  f.  1868,  666  citirte  Abhandlang  ron  Freeenins.  — 
(8)  ZeitBChr.  anal.  Chem.  V ,  821 ;  Zeiteehr.  Chem.  1867 ,  887.  -^ 
(8)  Zeitschr.  Chem.  1866,  788.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1856,  784.  — 
(6)  Jahreeber.  f.  1861,  831.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  189.  —  (7)  Chem. 
Boo.  J.  [2]  IV,  148;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  848;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
V,  224;  Chem.  Centr.  1866,  782. 
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haltende  Fällung  wird  dann,  wie  diefs  FreBsnius  vor-  ^^"^^^ 
schreibt,  in  Salzsäure  gelöst,  nach  dem  Zusatz  von  Citronen-  '^J^'^^^ 
säure  und  Ammoniak  das  Eisen  mit  Schwefelammonium, 
und  aus  dem  verdampften;  vom  Schwefel  befreiten  Filtrat 
die  Phosphorsäure  als  phosphors.  Magnesiaammoniak  abge- 
sdiieden. 

Brassier  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure bei  Gegenwart  von  Kalk,  Eiseuoxyd  und  Thonerde 
nachstehende,  auf  der  Löslichkeit  des  phosphors.  Kalks  in 
citrons.  Ammoniak  beruhende  Modification  des  Waring- 
t  o  n  'sehen  Verfahrens  (2).  Die  salzsaure  (schwefelsäurefreie) 
Lösung  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefällt,  der 
Niederschlag  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Citronsäure 
wieder  gelöst  und  die  Phosphorsäure  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  durch  reines  Chlormagnesium  ausgefilUt. 
Enthält  die  Lösung  mehr  als  Spuren  von  Schwefelsäure, 
so  fiUlt  neben  der  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  auch 
Gyps  nieder  und  eben  so  ist  ein  Ueberschufs  an  Citronsäure 
zu  vermeiden,  da  die  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  nicht 
unerheblich  in  citrons.  Ammoniak  löslich  ist. 

A.  B^champ  (3)  folgert  aus  dem  nachstehenden  Ver-  ^.^"JJi, 
halten   des  Nitroprussidnatriums  gegen  eine  Lösung   von 
Scfawefelcalcium,  dals  in  einem  Mineralwasser,  neben  zwei-  ^ 

fach-kohlens.  Salzen,  nur  freier  Schwefelwasserstoff,  aber 
kein  Schwefelcalcium  enthalten  sein  könne.  Eine  kalte 
concentrirte  Lösung  von  Schwefelcalcium  (wie  es  durch 
Reduction  von  schweiels.  Kalk  erhalten  wird)  giebt  mit 
Nitroprussidnatrium  sogleich  die  characteristische  Färbung. 
Leitet  man  durch  die  Lösung  Kohlensäure,  bis  die  Bildung 
von  kohlens.  Kalk  beginnt,  so  ist  das  Nitroprussidnatrium 


(1)  Ann.  ohim.  phya.  [4]  VII,  865;  im  Anssug  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  847;  Chem.  Centr.  1866,  708;  Zeitschr.  uuü.  Chem.  V,  207.  — 
(2)  Jahreehtf.  f.  1864,  698.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  1087;  J.  phann. 
[4J  m,  446;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  882;  J.  pr.  Chem.  XCVUl,  187; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  406 ;  ZeiUohr.  anal.  Chem.  V,  442. 
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ohne  Wirkung;  oder  es  entsteht  eine  blaue  Färbung,  beim 
weiteren  Sättigen  des  Kalks  aber  erst  nach  einigen  Secun- 
den.  Verdünnt  man  die  Lösung  des  Schwefelcaloiums  mit 
2  bis  3  Vol.  Wasser;  so  färbt  sich  dieselbe  nicht  mehr  mit 
Nitroprussidnatrium,  sogleich  aber,  wenn  man  aufserdem 
einen  Tropfen  eines  Alkali's  zusetzt.  Das  Schwefelcalcium 
wird  demnach  durch  viel  Wasser  in  freien  Kalk  und 
SchwefelwasserstoiF  zerlegt.  In  verdünntem  Schwefel- 
wasserstoffwasser; welches  kohlens.  Kalk  oder  -Magnesia 
suspendirt  enthält,  bewirkt  Nitroprussidnatrium  langsam 
eine  violette  oder  blaue  Färbung. 

■chw«fiii-  Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefeis.  Thon- 

erde  benutzt  W.  Stein  (1)  ungeleimtes  Ultramarmpapier; 
durch  welches  0,8  pC.  Schwefelsäurehydrat  noch  deutlich 
erkannt  werden  kann. 

jod^iind  M.  C.    Lea  (2)  empfiehlt   zur    Hervorbringung   der 

Jodstärkereaction  behufs  der  Nachweisung  des  Jods,  die  zu 
prtLfende,  mit  etwas  Stärkelösung  vermischte  Flüssigkeit 
mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  Kali  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  zu 
versetzen.  Die  Färbung  erscheint  noch  bei  nahezu  500000- 
facher  Verdünnung. 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehalts  der  bei  der  Darstel- 
lung der  Anilinfarben  abfallenden  (auch  essigs.,  arsens. 
und  arsenigs.  Salze  enthaltenden)  Laugen»  verdampft;  F  r  e- 
senius  (3)  10  6rm.  derselben  mit  2  Grm.  concentrirter 
Kalilauge  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bückstand  (unter 
einem  Dunstabzug  oder  im  Freien)  bis  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen.  Die  erkaltete  Masse  wird 
nun   mit   siedendem    Wasser    erschöpft,    das   Filtrat   auf 


Hrom* 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  85;  aiuführliofaer  Zeitschr.  Chem. 
1866,  686;  J.  pr.  Chem.  C,  64.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [8]  XLII,  109; 
Ghem.  New8  XIV,  147;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  116.  —  (8)  Zei«sebr. 
anal.  Chem.  V,  818;  Zeitschr.  Chem.  1867,  441;  OingL  pol.  J. 
CLXXXVI,  168. 
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260  CC.  gebracht  und  20  CC.  davon  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  mid  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  in  einer 
Stöpselflasche  mit  6  bis  8  Tropfen  einer  Auflösung  von 
Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat  und  mit  reinem 
Schwefelkohlenstoff  geschüttelt.  Der  Jodgehalt  des  (mit 
Wasser  bis  zur  Entfernung  aller  Säure  gewaschenen  und 
mit  Wasser  überschichteten)  Schwefelkohlenstoffs  wird  nun 
mittelst  einer  normalen  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron^ 
bis  bei  starkem  Umschütteln  die  violette  Farbe  eben  ver- 
schwunden ist;  volumetrisch  bestimmt. 

E.  Moride  (1)  hat  dieses  von  Fresenius  (2)  zur 
Bestimmung  des  Jods  in  Jodmetallen  angegebene  Verfahren 
—  indem  Er  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Benzol  oder 
Petroleum  ersetzt  —  als  neu  beschrieben. 

B.  L.  Mal 7  (3)  überzeugte  sich  durch  die  Analyse 
des  Thiosinnamindibromürs  (vgl.  S.  424);  dafs  sich  auch 
das  Brom  ganz  oder  theilweise  aus  der  Gewichtszunahme 
des  Chlorsilbers  nach  dem  von  Kraut  (4)  fbr  Jod  ange- 
gebenen Verfahren  bestimmen  läfst. 

Eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  der  Chlorsäure 
und  chlorigen  Säure  (auf  welche  die  jodometrische  Prüfung 
nicht  anwendbar  ist)  läfst  sich  nach  H.  Toussaint  (5) 
auf  das  S.  137  angegebene  Verhalten  derselben  gegen  sal- 
petrige Säure  gründen.  Entweder  versetzt  man  die  zu 
prüfende  Substanz  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  von  salpetrigs.  Blei  (6)^   säuert  mit  Salpeter- 


Jod   and 
Brom. 


CUoriff« 
Bftnrc    und 
Chlonlnra. 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  1002;  Bull.  toc.  ohim.  [2]  VI,  90;  J. 
pharm.  [4]  m,  441;  IV,  164;  Zaitsohr.  anal  Cbem.V,  209;  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXI,  215.  Auch  Laronde  hat  (ans  Pharm.  Centralhalle  VII, 
268  in  Zeitochr.  anal.  Chem.  V,  210)  die  Anwendung  des  Petroleums 
sn  dem  genannten  Zweck  empfohlen.  —  (2)  Dessen  Anleitung  cur 
qnantitatlTen  Analyse,  6.  Auflage,  641.  —  (8)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V, 
68.  —  (4)  Jahrosber.  f.  1866,  702.  —  (6)  In  der  S.  187  angeführten 
Mittheilung.  —  (6)  Die  Tordünnte  Lösung  des  salpetrigs.  Blei*s  wird 
erhalten,  indem  man  in  das  basiflch-salpetrigs.  Sab  (4  PbO,  NOg  -{■  HO), 
das  mit  Wasser  serrührt  und  darin  aufgeschl&mmt  ist,  so  lange  Kohlen* 
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chioric«    Bäore  an  und  fällt  das  Chlor  als  Chlorsilber  aiu :  oder  mau 

8ättre    und  ' 

chio«inrt.  verfiLhrt  voliunetrisch ,  indem  man  durch  Zusatz  einer  ge- 
nügenden (zur  vollständigen  Fällung  des  Chlors  mehr  ab 
ausreichenden)  Menge  von  Salpeters.  Silber  die  Beendigung 
der  Zersetzung  erkennbar  macht.  Um  den  Grehalt  d^ 
hierzu  erforderlichen  Lösung  von  salpetrigs.  Blei  festzu- 
stellen^ bringt  man  ein  gemessenes  Volum  einer  Zehntel 
Normallösung  von  chlors.  Kali  (im  Liter  12,27  Grm.  des 
Salzes  enthaltend)  in  eine  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel 
versehene  Flasche,  verdünnt  stark  mit  Wasser,  setzt  Sal- 
peters. Silber  (zweckmäfsig  eine  Lösung  von  bekanntem, 
etwa  17  Grm.  in  100  CC.  betragenden  Gehalt)  zu,  säuert 
mit  Salpetersäure  stark  an,  erhitzt  die  verschlossene  Flasche 
im  Wasserbade  und  fiigt  sodann  unter  häufigem  Schütteln 
die  verdünnte  Lösung  des  salpetrigs.  Bleies  aus  der  Bürette 
so  lange  zu,  bis  ein  neuer  Tropfen  keine  weitere  Fällung 
von  Chlorsilber  mehr  bewirkt.  Nach  dem  Ergebnifs  dieses 
Versuchs  verdünnt  man  die  Lösung  des  salpetrigs.  Bleies 
so,  dafs  1000  CC.  derselben  6,14  Grm.  chlors.  Kali  ent- 
sprechen. Wesentlich  ist  es  für  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmungen, die  Mischung  so  weit  zu  verdünnen,  dais  keine 
chlorige  Säure  in  Gasform  frei  werden  kann;  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  und  Unterchlorsäure  sind  aber  auf 
das  Resultat  ohne  Einflufs.  —  Um  nach  demselben  Ver- 
fahren salpetrigs.  Salze  zu  titriren,  verdünnt  man  die  Lö- 
sung derselben  stark,  setzt  ein  gemessenes  überschüssiges 
Volum  der  Lösung  des  chlors.  Kali^s  zu  und  ermittelt  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Salpeters. 
Silber  den  Ueberschufs  des  chlors.  Kali's  in  der  angegebe- 
nen Weise. 


B&nre  einleitet ,  bis  dasselbe  fast  ganz  Tersohwunden  und  eine  geOie 
L&sang  Yon  nentralem  Sals  entstanden  ist ,  welche  durch  KohlensSiire 
nicht  weiter  getrfibt  wird.  In  gut  Tersohlossenen  und  gans  gefttUten 
Flaschen  Iftfiit  sich  die  Lösong  lange  aufbewahren;  doch  ist  der  Tiln 
bei  Zutritt  Ton  Sauerstolf  leicht  Terftnderlich. 
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FreBenius  (1)  hat  das  Wo  hl  er 'sehe  Verfahren  zur  "«•'• 
Bestiinmimg  des  Fluors  in  der  Art  abgeändert^  dafs  die 
Menge  des  entweichenden  Flnorsiliciums  aus  der  Gewichts- 
zunahme eines  Absorptionsapparates  ermittelt  wird.  Der 
hierzu  erforderliche  Apparat  besteht  aus  einem  (im  Freien 
mit  reiner  atmosphärischer  Luft  gefüllten)  Gasometer  zur 
Erzeugung  eines  Luftstroms.  Die  aus  dem  Gasometer 
austretende  Luft  wird  zuerst  durch  eine  Waschflasche  mit 
concentrirter  Schwefelsäure^  dann  durch  2  U-Röhren  ge- 
leitet; von  denen  die  eine  mit  Natronkalk;  die  andere  mit 
Glasstticken  geftillt  ist;  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
benetzt  sind.  Die  so  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
befreite  Luft  tritt  nun  in  den  zur  Zersetztmg  der  Fluor- 
verbindung bestimmten;  etwa  250  CC.  fassenden  Kolben. 
Derselbe  steht  auf  einer  Eisengufsplatte;  welche  in  ihrer 
lütte  durch  eine  Gasflanmie  erhitzt  ist,  und  daneben  be- 
findet sich  (zur  Regulirung  der  Temperatur)  ein  zweiter, 
concentrirte  Schwefelsäure  enthaltender  Kolben,  in  welchen 
letzteren  ein  Thermometer  eingesenkt  ist.  Die  aus  dem 
Zersetzungsgefäfs  austretende;  mit  Fluorsilicium  und  etwas 
Schwefelsäure  beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  ein  leeres 
Ü-Bohr;  dann  in  ein  zweites;  welches  in  dem  dem  Oasstrom 
zugekehrten  Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium,  in  dem 
andern  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirten  Bims- 
stein enthält  (2).  Der  Luftstrom  gelangt  nun  in  den  ge- 
wogenen; zur  Aufnahme  des  Flnorsiliciums  bestimmten 
Absorptionsapparat.  Derselbe  besteht  aus  einem  IT-Rohr 
von  10  bis  12  CC.  Schenkellänge  und  etwa  12  MM.  Weite  ; 
es  enthält  in  dem  dem  Gasstrome  zugewendeten  Schenkel  (zwi- 
schen Baumwollpfropfen)  mit  Wasser  befeuchtete  Bimsstein- 
Stückchen,  in  der  unteren  Biegung  und    der  Hälfte  des 


(1)  Zeitschr.  anaL  Chem.  V,  190  (mit  Abbildung  des  Apparatf); 
Zeitaobr.  Cbem.  1866,  628;  BuU.  boo.  obim.  [3]  VII,  498.  —  (2)  Sie 
dienen  dain,  die  geringe  Menge  Scbwefeleäfire  und  den  dadnrob  ausge- 
triebenen CblorwaMentoff  aurfiokaubalten. 
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piiu».  anderen  Schenkels  Natronkalk  und  im  oberen  The3  ge- 
Bchmolzenes  Cblorcalcium.  Zur  Ergänzung  der  Absorptioii 
dient  ein  weiteres,  halb  mit  Natronkalk  halb  mit  geschmot 
zenem  Cblorcalcium  geftiiltes  U-Bohr,  und  zur  Anfhahme 
der  durch  die  trockene  Luft  entführten  kleinen  Wassermenge 
ein  Eöhrchen,  welches  in  der  unteren  Biegung  mit  Schwe- 
felsäure benetzte  Glasstticke  enthält.  Die  Gewichtszunahme 
dieser  drei  Absorptionsröhren  ist  der  Ausdruck  Air  das 
aufgenommene  Fluorsilicium.  Zur  Ausi\ihrung  des  Ver- 
suchs mischt  man  die  fein  gepulverte  (kohlensäurefreie) 
Fluorverbindung  (1)  —  in  einer  Menge,  dafs  sich  minde- 
stens 0;1  Grm.  Fluorsilicium  entwickelt  —  mit  10  bis  15  Th. 
feinem  Quarzpulver,  fUgt  40  bis  50  CG.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  diese  Mischung  in  der  Zer- 
setzungsflasche  unter  Einleiten  des  Luftstroms  allmälig  und 
während  1  bis  3  Stunden  (bis  sich  keine  Gewichtszunahme 
des  Absorptionsapparats  mehr  zeigt)  auf  150  bis  160^. 
Von  der  Gewichtszunahme  der  Absorptionsröhren  zieht 
man  für  jede  Stunde  (sofern  beim  Einleiten  von  nicht  ab- 
solut reiner  Luft  in  die  Schwefelsäure  durch  Bildung  von 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  ein  kleiner  Fehler  be- 
dingt ist)  0,001  Grm.  ab,  der  Best  ist  das  gebildete  Fluor- 
silicium. 

Zalesky  (2)  bediente  sich  bei  den  S.  757  erwähnten 
Analysen  der  Enochenasche  nachstehender  Modification  des 
von  Eobell  (3)  zur  Bestinmiung  des  Fluors  angegebenen 
Verfahrens.  Man  ftillt  einen  grofsen  hochwandigen  Platin- 
tiegel mit  Stücken  von  Kaliglas  (dessen  Kieselsäureg^halt 


(1)  Enthält  die  Flaorrerbindang  ein  kohlens.  Sab,  so  entfernt  man 
dastelbe  Torerst  durch  Erhitzen  des  gewogenen  feinen  Palvers  mit 
Wasser  anter  Zusatz  you  etwas  fiberschussiger  Essigsäure  und  (bei  in 
Wasser  löslichen  Fluorverbindungen)  von  essigs.  Kalk.  Nach  dem 
Verdampfen  sur  Trockne  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser, 
flltrirti  wascht  das  Unlösliche»  trocknet,  trennt  möglichst  rem  Filter 
und  IQgt  die  Filterasche  hinzu.  —  (8)  Medicinisch-chem.  Unters.  I,  86; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  205.   -   (3)  Jahresber.  f.  1864,  696. 
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vorher  bestimmt  wurde)  fast  vollständig  an,  erhitzt  zur  Entfer-  "**'• 
nmig  aller  Feuchtigkeit  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Alsdann 
schüttet  man  die  Glasstücke  auf  eine  Glasplatte  auS;  bringt 
in  den  Tiegel  etwa  3  bis  4  Grm.  der  Enochenasche,  darauf 
die  ebenfalls  gewogenen  Glasstücke  und  nun  so  viel  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  dafs  die  Asche  davon  bedeckt 
ist.  Nach  einiger  Zeit  vermehrt  man  die  Menge  der  Säure, 
so  dafs  der  Tiegel  bis  etwa  1  Linie  unter  dem  Rand  ge- 
füllt ist,  bringt  denselben  auf  ein  Sandbad  und  stülpt  eine 
tnbulirte  Glasglocke  darüber,  deren  Tubulus  durch  ein 
Chlorcalciumrohr  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung  steht. 
Ist  die  Glocke  mit  trockener  Luft  gefüllt,  so  erhitzt  man 
alhnälig  das  Sandbad  bis  gegen  100^,  läfst  —  nach  dem 
Einleiten  von  trockener  Luft  während  des  Erkaltens  — 
den  ganzen  Apparat  5  bis  7  Tage  stehen,  leitet  wieder 
Luft  ein,  erhitzt  das  Sandbad  bis  zum  lebhaften  Verdam- 
pfen der  Schwefelsäure  und  läfst  im  Luftstrom  erkalten. 
Nun  giefst  man  den  Tiegelinhalt  in  eine  Schale  mit  Was- 
ser aus  und  wiegt  die  abgespülten  und  nochmals  erhitzten 
Glasstücke. 

A.  Vogel  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die  Bestim-  Ammoniak. 
mung  des  Ammoniaks,  dafs  durch  mit  Wasser  angerührte 
gebrannte  Magnesia  der  Salmiak  eben  so  vollständig  wie 
durch  Kalkmilch  zersetzt  wird ;  bei  der  Behandlung  von 
Ghiano  mit  Kalkmilch  wird  dagegen  mehr  Ammoniak  ge- 
funden, als  unter  denselben  Umständen  durch  Magnesia. 
Vogel  glaubt  deshalb,  dafs  die  Anwendung  der  Magnesia 
bei  der  Ermittelung  des  Ammoniakgehaltes  der  Ackererde, 
des  Thones  u.  s.  w.  Berücksichtigung  verdiene. 

Zur    spectralanaljtischen  Nachweisung    der   Alkalien    Kau  «nd 
versetzt  A.  Belohoubek  (2)   die   salzsaure  Lösung  des 
Minerals  mit  reiner  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Wein- 


(1)  Aas  N.  Bepert.  Pbaitn.  XV,  489 ;    Chem.    Centr.    1867,  60.  — 
(2)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  385;  Zeitfobr.  anal.  Cfaem.  VI,  120. 
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K«u  «id  geigt  und  unterwirft  dann  den  nach  ehuger  Zeit  abfikrirten 
und  mit  Weingeist  gewaschenen  Niederschlag  der  PrOfong 
mittelst  des  Spectralapparats. 

Nach  D  e  b  r  a  7  (1)  ist  die  Phosphormolybdänsäure  eben- 
sowohl wie  ftlr  Ammoniak  und  organische  Basen  auch  ein 
empfindliches  Reagens  fiir  einige  Alkalimetalle^  namentlich 
werden  Kali;  Cäsium-;  Rubidium-  und  Thalliumozyd  in 
saurer  Lösung  davon  gefallt;  Natron ^  Lithion  und  andere 
Metalloxyde  geben  damit  keine  Niederschläge.  In  einigen 
CC.  Lösung  läfst  sich  noch  Vsoo  ^b^  nachweisen.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  gelb;  sehr  schwer  löslich  und  ent- 
halten nur  sehr  wenig  von  dem  AJkalimetall.  Debray 
stellt  flir  diesen  Zweck  die  Lösung  der  Phosphormolybdän- 
säure durch  Kochen  des  gelben  phosphormolybdäns.  Am- 
moniaks mit  Königswasser  dar.  Nach  der  Zerstörung  des 
Ammoniaks  giebt  die  saure  Flüssigkeit  beim  Verdampfen 
Krystalle  von  Phosphormolybdänsäurehydrat 

Nach  Versuchen  von  R.  Finken  er  (2)  läfst  sich  Kali 
von  Natron,  auch  wenn  beide  als  schwefeis.  Salze  vorhan- 
den sind;  mittelst  Platinchlorid  trennen.  Man  versetst  die 
Lösung  mit  etwas  Salzsäure  und  so  viel  Plaünchlorid,  dab 
die  Flüssigkeit  intensiv  gelb  erscheint;  verdünnt  nun  mit 
Wasser;  bis  sich  das  Kaliumplatinchlorid  in  der  Siedhitze 
löst  und  verdampft  im  Wasserbad  zur  breiigen  Consistenz. 
Den  Rückstand  übergiefst  man  mit  15  bis  20  Vol.  einer 
Mischung  von  2  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Aether;  wascht 
das  sich  ausscheidende  Gemenge  von  Kaliumplatinchlorid 
und  schwefeis.  Natron  mit  derselben  Flüssigkeit  und  ent- 
'*  zieht  nun  dem  Filterinhalt  das  schwefeis.  Natron  durch  eine 

kalt  gesättigte  Salmiaklösung;  bis  das  Filtrat  schwefelsäure- 
frei  ist.    Li  der  alkoholischen  Lösung  und  der  Sahniak- 


(1)  Ball.  Boc.  chim.[2]y,  404;  Zeittohr.  Chem.  1866,  478;  Zeitacfar. 
anal.  Chem.  V,  381;  J.  pr.  Chem.  G,  64;  Chem.  Centr.  1866,  880; 
Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XYI,  425.  —  (2)  Pogg.  Ann.GXXIX,  6S7; 
Zeitsohr.  Chem.  1867,  86;   Chem.  Centr.  1867,  888. 
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löaung  "wird  daa  Natron  durch  Verdampfen  beBtiimnt.  Das 
Kaliumplatinchlorid  wird  am  zweckmäfsigsten  sammt  dem 
Filter  verkohlt,  im  Wasserstoffstrom  schwach  geglüht  und 
das  mit  Wasser  ausgezogene  Chlorkalium  direct  gewogen 
oder  mit  Silber  litrirt.  Kali,  Natron  und  Lithion  werden 
in  der  Art  geschieden,  dafs  man  nach  dem  Abfiltriren  des 
Gemenges  von  Kaliumplatinchlorid  und  schwefeis.  Natron 
aus  dem  vom  Platinüberschufs  befreiten  Filtrat  das  Lithion 
als  phosphors.  Salz  fällt,  oder  man  vermischt  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung  mit  einer  Menge  von  Platin- 
chlorid, welche  zur  Bildung  der  Platindoppelsalze  für  die 
drei  Basen  hinreichend  ist,  imd  entzieht  dem  durch  Aether- 
alkohol  abgeschiedenen  Niederschlag  das  Natrium-  und 
Lithiumsalz  durch  Waschen  mit  einem  Gemisch  von||30  CC. 
Salzsäure  (spec.^  Gew.  l,Oö),  150  CC.  wasserfreiem  Alkohol 
und  25  CC.  Aether. 

F.  St  oh  mann  (1)  bestimmt  den  Kaligehalt  der  von 
Stafsfurt  aus  als  Düngermaterial  in  den  Handel  gebrachten 
Salze  in  folgender  Weise.  Die  wässerige  Lösung  von  etwa 
10  Grm.  des  Salzes  im  300  CC.  Wasser  wird  in  der  Sied- 
hitze und  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  Chlor- 
barjum  ausgef&Ut,  die  Flüssigkeit  auf  1  Liter  verdünnt 
und  100  CC.  davon  nach  dem  Filtriren  mit  Platinchlorid 
(2  Grm.  Metall  enthaltend)  im  Wasserbad  zur  Trockne  ge- 
bracht. Der  Rückstand  wird  mit  SOprocentigem  Alkohol 
vollkommen  ausgewaschen  und  das  Kaliumplatinchlorid  bei 
100*^  getrocknet  und  gewogen. 

G  r  a  e  g  e  r  (2)  berechnet  (nach  einer  hierzu  mitgetheilten 
Tabelle)  den  Gehalt  einer  Potasche  an  Natron  aus  der  zum 
Neutralisiren  des  löslichen  Theils  erforderlichen  Menge  von 
Normalsalpetersäure  I  nachdem  durch  besondere  Versuche 


(1)  Zeitochr.  anal.  Chem.  V,  806;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  446.  — 
(9)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  496;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  460;  Chem. 
Centr.  1866,  551;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  200;  Bull.  loc.  chim.  [2] 
VI,  460;  Chem.  News  XV,  217. 
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der  in  Wasser  unlösliche  Theil,  das  Chlor  und  die  Schwefel- 
säure bestimmt  und  von  dem  Gewicht  der  angewendeten 
Potasche  (das  Chlor  als  Chlorkalium  und  die  Schwefel- 
säure als  schwefeis.  Kali)  in  Abzug  gebracht  worden  sind. 
Aus  der  Differenz  der  zur  Neutralisirung  des  kohlens.  AI- 
kali's  verbrauchten  Salpetersäure  und  der  fllr  die  gleiche 
Menge  reines  kohlens.  Kali  erforderlichen  ergiebt  sich  der 
Gehalt  an  kohlens.  Natron. 

G.  Lunge  (1)  fand  bei  der  Analyse  des  Boronatro- 
calcitS;  dafs  es  zur  Bestimmung  des  Kalks  nicht  erforderlich 
ist,  nach  Bose's  Vorschrift  die  Borsäure  vorher  als  Fluor- 
bor zu  entfernen.  Aus  der  salzs.  Lösung  des  Minerals 
liefs  sich  der  Kalk  geradezu  mittelst  oxals.  Ammoniak 
genau  abscheiden.  Zur  Bestimmung  des  Natrons  in  dem 
genannten  Mineral  löste  Lunge  dasselbe  in  Normalsalpeter- 
säure und  titrirte  den  Säureüberschufs  mit  Natronlauge 
zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Lackmustinctur  in  Violett 
überging.  Durch  Abzug  dos  dem  Kalk  (und  der  Magnesia) 
entsprechenden  Betrags  von  dem  so  gefundenen  Gesammt- 
verbrauch  der  Säure  ergab  sich  der  dem  Best  äquivalente 
Natrongehalt. 

G.  Chancel  (2)  fallt  zur  Trennung  der  Magnesia  von 
den  Alkalien  die  erstere  durch  reines  phosphors.  Ammo- 
niak aus.  Aus  dem  die  Alkalien  enthaltenden  Filtrat  wird 
dann  die  überschüssige  Phosphorsäure  nach  der  Entfernung 
der  Ammoniaksalze  entweder  (nach  vorheriger  Ausfallung 
des  Chlors  durch  Salpeters.  Silber)  mittelst  Salpeters.  Wis- 
muths  gefällt,  wo  dann  das  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte Filtrat  nur  die  Alkalien  enthält,  oder  man  be- 
handelt die  Lösung  in  der  von  Chancel  schon  früher  (3) 
angegebenen  Weise  mit  Salpeters,  und  kohlens.  Silberozyd. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVHI,  53;  Zeitaolu.  aoal.  Chem.  T, 
206.  —  (2)  M^moires  de  Tacad.  des  icienoea  et  lettres  de  Montpellier 
(1864)  VI,  148.  ->  (8)  Jahresber.  f.  1860,  686. 
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Zur  Trennung  der  Thonerde  von  Chromoxyd  versetzt 
Chane el  (1)  die  alkalische  Lösung  beider  Oxyde  mit 
einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  ätzendem  Kali.  Der  sich 
bildende  thonerdefreio;  aber  nicht  constant  zusammenge- 
setzte Niederschlag  von  Chromoxyd-Bleioxyd  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und;  nach  der  Abscheidung  des  Blei's 
durch  Schwefelwasserstoff;  das  Chromoxyd  mittelst  Am- 
moniak gefäUt.  Ebenso  wird  in  der  alkalischen  Flüssigkeit^ 
nach  dem  Ansäuern  und  Entfernen  des  Blei's  ^  die  Thon- 
erde bestimmt. 

B.  Hermann  (2)  hat  Versuche  angestellt*  über  die 
Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Titansäure  und  von  an- 
deren Oxyden.  Eine  Lösung  von  10  Th.  basisch-salzs. 
Zirkonerde  in  1000  Th.  Wasser  trübt  sich  beim  Vermischen 
mit  einer  Auflösung  von  20  Th.  oxals.  Anmioniak  nur  vor- 
übergehend;  und  die  klare,  oxals.  Ammoniak-Zirkonerde  ent- 
haltende Flüssigkeit  kann  mit  concentrirtem  wässerigem 
kohlens.  Ammoniak  gemischt  werden^  ohne  dafs  auch  nach 
längerem  Stehen  ein  Niederschlag  sich  bildet.  Eine  mit 
2000  Th.  Wasser  verdünnte  salzs.  Lösung  voh  10  Th.  Titan- 
säure verhält  sich  beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  von 
40  Th.  oxals.  Ammoniak  ähnlich  wie  die  salzs.  Zirkonerde ; 
die  wieder  klar  gewordene  Auflösung  der  oxals.  Anmioniak- 
Titansäure  setzt  aber  beim  Eingiefsen  in  concentrirtes 
]&ohlens.  Ammoniak  den  gröfsten  Theil  der  Titansäure  als 
Hydrat  ab.  Behandelt  man  die  gemischten  Lösungen  von 
oxals.  Ammoniak-Zirkonerde  und  von  oxals.  Ammoniak- 
Titansäure  in  derselben  Weise  mit  kohlens.  Ammoniak;  so 
wird  ebenfalls  der  gröfsere  Theil  der  Titansäure  gefällt, 
während  der  Best  mit  der  Zirkonerde  als  Ve  titans.  Zirkon- 
erde, TiOs,  6  ZrO;  in  Lösung  bleibt.    Aus  dieser  letzteren 


(1)  In  der  8.  796  angefahrten  Schrift  VI,  64.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCYIl,  887 ;  Zeitochr.  Chem.  1866,  404 ;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V, 
881 ;  BuU.  too.  ohim.  [2]  VI,  386. 
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Verbindung  läfst  sich  die  Zirkonerde  leicht  rein  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  in  Salzsäure  der  Krystallisation 
unterwirft^  wo  reine  basisch-salzs.  Zirkonerde  herauskry- 
stallisirt;  während  die  Titansäure  in  der  sauren  Mutterhrage 
vollständig  gelöst  bleibt.  —  Von  der  Thorerde  trennt  man 
die  Zirkonerde^  indem  man  die  salzs.  Lösung  mit  über- 
schüssigem oxals.  Ammoniak  versetzt^  wodurch  nur  oxals. 
Thorerde  geftlllt  wird,  während  die  gelöst  bleibende  Zirkon- 
erde durch  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  abgesc^eden 
werden  kann.  —  Von  den  Oxyden  der  Cergruppe,  der 
Yttererde  und  Eisenoxyd  trennt  man  sie  durch  Kochen  mit 
unterschwefiigs.  Natron,  wo  nur  unterschwefligs.  Zirkonerde 
herausfallt,  wenn  die  Lösung  auf  1  Th.  der  Oxyde  min- 
destens 100  Th.  Wasser  enthält.  Die  leicht  auszuwaschende 
unterschwefligs.  Zirkonerde  wird,  nach  dem  Olühen  f&r 
sich,  mit  zweifach-schwefels.  Ammoniak  geschmolzen  und 
■  die  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak  gef&Ut.  Beim  Kochen 
einer  Lösung,  welche  neben  Zirkonerde  und  den  eben  ge- 
nannten Oxyden  auch  Thorerde  und  Titansäure  enthält^ 
werden  durch  das  unterschwefligs.  Natron  auch  Titansäure 
und  Thorerde  gfefallt.  Von  letzterer  bleibt  jedoch  auf  etwa 
1200  Th.  Flüssigkeit  1  Th.  gelöst  und  dieser  gelöst  ge- 
bhebene  Theil  mufs  jedesmal  durch  eine  besondere  Analyse 
mit  abgewogenen  Mengen  der  gefundenen  Bestandthefle 
controlirt  und  der  durch  das  unterschwefligs.  Natron  ge- 
fällten Menge  zugerechnet  werden.  Das  beim  Kochen  mit 
unterschwefligs.  Natron  abgeschiedene  Gemenge  von  Zir- 
konerde, Titansäure  und  Thorerde  wird  noch  feucht  in 
Salzsäure  gelöst,  die  filtrirte  Lösimg  im  Wasserbad  zum 
Syrup  verdunstet  und  nach  nochmaligem  Lösen  in  Wasser 
mit  krystallisirtem  oxals.  Ammoniak  (4  Th.  auf  1  Th.  der 
Oxyde)  versetzt,  wo  nur  die  Thorerde  gefallt  wird.  Im 
Filtrat  trennt  man  die  Zirkonerde  und  Titansäure,  wie  oben 
angegeben,  mittelst  kohlens.  Ammoniak. 
Didymoxyd.  FüT   die  Bcstimmung   des  Lanthans   imd  Didyms  in 

Gemengen  der  drei  Ceriterden  ist  man  bis  jetzt ,   da  ein 
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analytiflcheB  Scheidangsyerfahren  nicht  bekannt  ist^  anf  die  ^*t«^<»^j*- 
indirecte  Analyse  angewiesen  ^  welche  die  Kenntnifs  des 
Gewichtes  der  geglühten  Erden^  ihrer  wasserfreien  Schwe- 
fels. Salze  und  des  Ceroxjdnls  (bestimmt  nach  Bunsen's 
Methode) (1)  voraussetzt.  Bahr  und  Bunsen  (2)  haben 
mm  yersucht,  mittelst  der  spectralanalytischen  Beobachtung 
die  annähernde  quantitative  Bestimmung  des  Didjms  zu 
erreichen;  indem  Sie  eine  gegebene  Lösung  mit  der  einer 
DidymlÖBung  von  bekanntem  Gehalt  vergleichen.  Sie 
bringen  zu  diesem  Zweck  eine  calibrirte  Melsröhre  I.  mit 
der  zu  imtersuchenden  Lösung  möglichst  nahe  vor  den 
Spalt  des  SpectralapparateS;  in  der  Weise  ^  daß  die  von 
der  Röhre  erzeugte  Brennlinie  auf  die  Mitte  des  Spaltes 
fUh;  und  eine  zweite  Meisröhre  II.  von  ganz  gleichen  Di- 
mensionen mit  der  Lösung  von  bekanntem  Didjmgehalt 
(in  1  CC.  etwa  0,1  Grm.  Didymozyd,  wenn  die  Weite  der 
Bohre  12  MM.  beträgt)  vor  das  Spaltprisma ,  so  dafs  die 
Brennlinie  derselben  auf  die  Mitte  des  Prisma's  kommt. 
Nachdem  man  nun  durch  Regulirung  der  Flamme  den 
Spectren  möglichst  gleiche  Helligkeit  gegeben  und  ihre 
Lichtsl&ken  auf  den  ztur  Beobachtung  geeignetsten  Grad 
verringert  hat,  verdünnt  man  die  eine  der  Lösungen  durch 
Wasserzusatz  so  weit,  dafs  die  beiden  übereinander  liegen- 
den Spectren  in  ihren  Bändern  gleiche  Litensität  zeigen. 
Enthält  die  Mefsröhre  I.  Ti  CC,  die  Mefsröhre  11.  T,  CC. 
und  in  einem  CC.  der  Lösung  a  Grm.  Didjmoxjd;  be- 
zeichnet femer  t  die  Zahl  der  CC,  welche  in  der  Mefs- 
röhre n.  zugesetzt  werden  mufsten  um  die  Gleichheit  der 
LoLtensität  der  Absorptionsbänder  zu  erreichen,  so  ist 
das  Gewicht  d  des  in  I.  enthaltenen  Didymoxydes 


(1)  Ann.  Oh.  Phirm.  CV,  46.    —    (2)   In  der  S.  179  angefahrten 
Ahhandlang. 
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Brbinerd«.  Bahr  iindBunsen(l)  haben  femer  das  folgende  indi- 

recte  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Erbinerde 
und  Yttererde  in  Gemengen  beschrieben.  Beide  Erden 
werden  als  reine  oxals.  Salze  abgeschieden,  diese  bei  Luft- 
zutritt einige  Zeit  zum  Weifsglühen  erhitzt  und  das  Ge- 
wicht A  der  rückständigen  Erden  bestimmt.  Man  fällt  so- 
dann den  geräumigen  Platintiegel,  worin  dieselben  enthalten 
sind;  zu  Vd  init  Wasser ,  setzt  eben  so  viel  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  als  das  Gewicht  A  beträgt  und  erhitzt 
die  Mischung  im  Wasserbade  unter  Umrühren  und  wenn 
nöthig  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  und  unter 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  so  lange,  bis  eine  klare 
Lösung  entstanden  ist.  Diese  wird  zuerst  möglichst  im  Was- 
serbade verdampft,  zuletzt  aber  zur  Trockne  gebracht,  in- 
dem  man  den  Tiegel  mittelst  eines  Platindreiecks  in  einen 
gröfseren  Platintiegel  einsetzt,  welcher  als  Luftbad  dient 
und  allmälig  stärker  aber  nicht  bis  zum  sichlbaren  Glühen 
erhitzt  wird.  Wenn  bei  successiv  gesteigerter  Temperator 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt,  so  bestimmt  man  das 
Gewicht  B  der  wasserfreien  schwefeis.  Salze.  Das  Gre- 
wicht  X  der  in  A  enthaltenen  Erbinerde  ergiebt  sich  dann 
aus  der  Gleichung  x  =  4,9806  A  -  2,4640  B. 

ManKiin.  Zur  Treunung  des  Mangans  von  den  alkalischen  Erden 

neutralisirt  E.  Beichardt  (2)  die  salzs.  Lösung  in  der 
Wärme  mit  Natron  oder  kohlens.  Natron  bis  zum  Entstehen 
eines  bleibenden  Niederschlags,  löst  diesen  sofort  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure,  ftLgt  eine  (annähernd  der  Salzsäure 
entsprechende)  Menge  von  krystallisirtem  essigs.  Natron  zu 
und  fällt  dann  die  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit 
mit  etwas  überschüssigem  unterchlorigs.  Natron,  so  dab 
das  Filtrat  noch  sauer  bleibt. 


(1)  In  der  S.  179  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitaohr.  anal. 
Chem.  y,  60;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXIX,  234;  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
592;  Vierte^ahrBschr.  pr.  Pharm.  XVI,  894;  Bull.  bog.  chim.  [8]  YII, 
495. 
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Zur  Bestimmung  emes  ArsengehaltB  der  käuflichen 
Salzsäure  Ter&hrt  A.  Houzeau  (1)  in  folgender  Weise  : 
100  CC.  der  Säure  werden  zur  Zerstörung  der  schwefligen 
Säure  mit  Übermangans.  Kali  bis  zur  Röthung  versetzt  und 
dann  in  einem  Gasentwickelungsapparat  mit  etwa  35  Grm. 
Zink  und  etwas  Wasser  zusammengebracht.  Der  sich  ent- 
wickelnde arsenhaltige  Wasserstoff  wird  zuerst  durch  ein 
mit  Natronkalk  gefülltes  Bohr  und  dann  durch  einige  CC. 
einer  titrirten  und  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  verdünnten  Silber- 
löBung  geleitet 9  deren  Silbergehalt  nach  vollendeter  Zer- 
setzung durch  Titriren  mit  Kochsalz  nochmals  bestimmt 
wird.  Die  Silberlösung  enthält  in  1  CC.  0,0305  Grm.  Silber 
(entsprechend  0^00359  Arsen);  die  Kochsalzlösung  in  10  CC. 
0,165  Grm.  Kochsalz  (=  1  CC.  der  Silberlösung).  Gegen- 
versuche mit  einer  bekannten  Menge  von  arseniger  Säure 
gaben  bei  Einhaltung  der  obigen  Verhältnisse  überein- 
stimmende Resultate. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Arsen  in  Kiesen 
schmilzt  F.  Muck  (2)  dieselben  mit  kohlens.  Alkali  und 
Salpeter,  kocht  mit  Wasser  aus  und  fallt  aus  dem  Filtrat 
(ohne  Bücksicht  auf  durch  das  Filter  gegangenes  Eisenoxyd) 
den  Arsengehalt  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Am- 
moniak. Aus  der  salzs.  Lösung  des  Niederschlags  wird 
das  Arsen,  nach  der  Beduction  mit  schwefliger  Säure,  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  das  Schwefelarsen  in 
rauchender  Salpetersäure  gelöst  und  die  Arsensänre  als 
Ammoniak-Magnesiasalz  bestimmt. 

Z.  Boussin  (3)  empfiehlt  zur  Abscheidung  der  giftigen 
Metalle  aus  organischen  Gemengen  bei  legalen  Unter- 
suchungen die  Anwendimg  des  Magnesiums  in  der  Weise, 
dafs  man  die  aus  der  organischen  Substanz  erhaltene  saure 


(1)  Ann.  cb.  phys.  [4]  VIT,  484;  im  Anssng  Zeitscbr.  Chem.  1866, 
882.  —  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1864,  761.  —  (2)  Zeitscbr.  anal.  Cbem. 
V,  818;  Zeiteckr.  Cbem.  1867,  448.  —  (8)  In  der  8.  170  angefabrten 
Mittbeiluug. 

Jahr«H>>«>rl«ht  f.  ObaiB.  v.  ■.  w    fQr  190«.  ^2 
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LöBung  im  Wasserbad  zur  Syrupdicke  verdampft ,  den 
Bückstand  einige  Zeit  auf  125^  erhitzt^  mit  Wasser  wieder 
aufiiimmt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  einen  kleinen 
Marsh'schen  Apparat  bringt,  in  welchen  einige  Ghranmie 
Magnesium  in  Streifen  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Th. 
Säure  auf  30  Th.  Wasser")  gegeben  wurden  und  den  man 
vorher  bezüglich  der  Reinheit  des  entwickelten  Wasser- 
stoffgases geprüft  hat.  Arsen  und  Antimon  werden  als 
Wasserstoffvrerbindungen  entwickelt,  die  übrigen  S.  170  an- 
geführten Metalle  in  Pulver-  oder  Schwammform,  das 
Quecksilber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  theflweise  als 
Chlorür  abgeschieden.  Nach  beendigter  Fällung  (welche 
daran  erkannt  wird,  dafs  ein  frischer  Magnesiumstreifen 
sich  in  der  Flüssigkeit  löst,  ohne  vorher  seinen  Glanz  zu 
verlieren)  bringt  man  dieselben  nebst  dem  ungelösten  Mag- 
^  nesium,  von  welchem  unter  allen  Umständen  ein  lieber- 
schufs  vorhanden  sein  mufs,  auf  ein  Filtrum  und  wascht 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Beaction,  um  den  Nieder- 
schlag dann  weiter  zu  imtersuchen*  Siliciumhaltiges  Mag- 
nesium liefert  im  Marsh'schen  Apparat  silidumwasser- 
stoffhaltigen  Wasserstoff.  Der  Beschlag  und  die  Fledcen, 
welche  solches  Gas  beim  Glühen  in  einer  Röhre  oder  auf 
Porcellan  absetzt,  unterscheiden  sich  von  den  Arsen-  und 
Antimonflecken  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Salpetersaure, 
Königswasser  und  unterchlorigs.  Natron, 
wimuti..  Zur  Trennung  des  Wismuths  von  Blei  empfiehlt  Pa- 

tera  (1)  die  Ausfallung  des  ersteren  in  Salpeters.  Lösung 
durch  einen  Streifen  von  reinem  Blei.  Bei  Anwesenheit 
von  viel  Wismuth  ist  die  Lösung  in  dem  Maafse  mit 
Wasser  zu  verdünnen ,  als  das  Metall  sich  abscheidet 
Nach  beendigter  Fällung  wird  das  schwarze  pulverfbrmige 
Wismuth  rasch    vom  Bleistreifen   abgelöst   und  nach  dem 


(1)  AiM  dem  Berggeist  1S66,   Nr.  28   in   Zeitaohr.   anal.  Ch»m.  V, 
326;  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  442. 


1 


(1)  Berzelius*  Jahresber.  XXI,  148.  ~  (2)  Proc^s-yerbauz  des 
B^nces  de  racad^mie  des  scienoes  et  Icitres  de  Montpellier  (s^ance  du 
8.  Decbr.  1862),  1868,  4.  -^  (8)  Ebendaselbst  1868,  ö.  —  (4)  Zeitschr. 
anal.  Cbem.  V,  825;  Zeitschr.  Cbem.  1867,  442.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1865,  717. 

Öl» 
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Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  getrocknet  und  gewo- 
gen. Diese  Trennungsmethode  ist  (filr  eine  Lösung  in 
Essigsäure)  schon  von  Ullgren  (1)  angegeben  worden. 

Zur  Trennung  des  Zinks  vom  Kupfer  (im  Messing) 
yersetzt  Chancel  (2)  die  Lösung  beider  Metalle  bis  zur 
völligen  Entfärbung  mit  unterschwefligs.  Natron.  Kohlens. 
Natron  föllt  alsdann  nur  das  Zink,  während  das  Kupfer  in 
Lösung  bleibt.  Zur  genaueren  Scheidung  wird  das  aus- 
gewaschene kohlens.  Zink  in  saurer  Lösung  durch  etwas 
SchwefelwasserstofFwasser  von  einer  kleinen  Menge  mit 
niedergefallenen  Kupfers  befreit. 

Zur  Erkennung  des  Bleies  neben  Silber  und  auch  zur 
Scheidung  beider  Metalle  benutzt  Chancel  (3)  die  Un- 
löslichkeit des  chroms.  Bleioxjds  in  unterschwefligs.  Natron. 
Versetzt  man  eine  Lösung,  welche  nur  wenig  Blei  neben 
viel  Silber  enthält,  mit  einem  Ueberschufs  von  unter- 
schwefligs. Natron  und  dann  mit  etwas  chroms.  Kali,  so 
wird  nur  chroms.  Bleioxjd  gefällt. 

J.  Hoch  und  0.  Clemm  (4)  fanden  bei  einer  Prü-  "■•» 
fting  der  von  Wink  1er  (ö)  angegebenen  Methode  zur 
volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  durch  Beduclion 
des  mit  Schwefelcjankalium  gerötheten  Eisenchlorids  mit- 
telst Kupferchlorür,  dafs  die  als  Indicatoren  für  die  Been- 
digung der  Beduction  angegebenen  Erscheinungen  in  der 
Regel  mcht  gleichzeitig  auftreten.  Bei  der  Titrirung  auf 
Trübung  sind  die  Resultate  nur  bei  Einhaltung  ganz  glei- 
cher Verhältnisse  brauchbar  und  ebenso  tritt  die  Entfär- 
bung je  nach  Umständen  oft  ziemlich  lange  vor  der  Trü- 
bung oder  auch  später  als  diese  ein ;  ersteres  wahrscheinlich 
defshalb,   weil    die    rothe   Farbe    des   Schwefelcjaneisens 
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durch  Knpferchlorid  zunächst  verblafst  und  dann  bei  groftem 
Ueberschurs  in  Grtln  übergeht 

E.  Beichardt  (1)  neutralisirt  zur  Trennung  des 
Eisenoxyds  von  den  alkalischen  Erden  die  salzs.  Lösung 
mit  Ammoniak  oder  Natron  bis  zum  Entstehen  eines  blei- 
benden Niederschlags^  löst  den  letzteren  in  möglichst  wenig 
Salzsäure;  erhitzt  zum  Sieden  und  f)igt  dann  y  nach  der 
Entfernung  vom  Feuer,  eine  der  Salzsäure  angemessene, 
nicht  zu  bedeutende  Menge  von  krjstallisirtem  essigs. 
Natron  zu ;  wo  sich  nach  kurzer  Zeit  das  mit  heüsem 
Wasser  zu  waschende  Eisenoxjd  abscheidet.  —  In  ähn- 
licher Weise  läfst  sich  auch  das  Eisenoxyd  vom  Eisenoxy- 
dul und  Manganoxydul  trennen,  wenn  man  der  y erdttnnten 
Lösung  vor  dem  Neutralisiren  ziemlich  viel  Salmiak  oder 
Chlomatrium  zuftlgt. 

J.  P.  Cooke  jr.  (2)  benutzt  zur  Trennung  des  Elisen- 
oxyds von  der  Thonerde  nach  dem  Verfahren  von  H.  Ste. 
Cl.  Deville  (3)  eine  etwa  6  Zoll  lange  Röhre  von  Platin, 
in  welche  ein  PlatinschiflPchen  mit  der  gewogenen  Sub- 
stanz geschoben  wird.  Man  reducirt  zuerst  das  Eisenoigrd 
durch  Erhitzen  mit  der  einfachen  Guslampe  im  Wasser- 
stoffstrom und  leitet.dann,  indem  man  mittelst  des  Qehläses 
erhitzt,  einen  raschen  Strom  von  salzs.  Gas  durdi  die 
Röhre ,  wo  das  Eisen  als  Chlorür  verflüchtigt  wird.  Die 
zurückbleibende  Thonerde  wird  nach  nochmaligem  Dorch- 
leiten  von  Wasserstoff  gewogen. 
'NtekeM"^  H.  Fleck  (4)  fand,  dafs  das  aus  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  mittelst  gelbem  Schwefelammonium  gefiiUte 
Schwefelkobalt  nach  der  Entfernung  des  freien  Ammoniaks 
sich  in  Cyankalium  um  so  weniger  löst,  je  länger  die  am- 
moniakalische   Lösung   vor   dem  Zusatz  des  Schwefelam- 


(1)  In  der  8.  800  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [S] 
XLII,  78.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1858,  687.  —  (4)  J.  pr.  Cham.  XCVII. 
808;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  846;  Chem.  Centr.  1866,  647;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  V,  899;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  VII,  840. 
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moxiiiuns  der  Lnft  aasgesetzt  war,  je  yoÜBtändiger  also  die  '^''^1^^,^^ 
Bildung  von  Boboo-  oder  Purpureokobaltsalz  stattfand. 
Zur  qualitativen  Nacbweisung  des  Kobalts  neben  Nickel 
übersättigt  man  hiernach  die  Lösung  der  Schwefelmetalle 
in  Königswasser  mit  Ammoniak,  läfst  die  Lösung  in  einer 
offenen  Schale^  so  lange  als  noch  Farbenänderung  wahr- 
zunehmen ist;  an  der  Luft  stehen;  fiigt  dann  Schwefelam- 
monium und;  nach  dem  Verdampfen  des  freien  Ammoniaks 
eine  Lösung  von  Cjankalium  (in  12  Th.  Wasser)  zu.  Be- 
stand der  Niederschlag  nur  aus  Schwefelnickel;  so  löst  sich 
dasselbe  sofort  auf;  war  Kobalt  zugegen;  so  bleibt  dieses 
als  Schwefelmetall  (CosSa)  ungelöst;  eine  geringe  Menge 
von  gelöstem  KobaltsulfUr  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen; 
dais  sich  die  Lösung  in  Cjankalium  intensiv  braunroth 
färbt.  Ist  nur  wenig  Kobalt  vorhanden;  so  genügt  ein 
halbstündiges  Stehen  an  der  Luft;  bei  vorwaltendem  Kobalt 
erlangt  die  FltLssigkeit  oft  erst  nach  12  Stunden  die  rothe 
dem  Burgunder  ähnliche  Farbe.  Durch  Ammoniaksalze 
sowie  durch  Einleiten  von  ozonisirtem  Sauerstoff  wird  die 
Oxydation  beschleunig^. 

Die  Kobaltidcyanverbindungen  des  Natriums  und  Kar 
liums  lassen  sich  nach  C.  D.  Braun  (1)  volumetrisch  be- 
stimmen; indem  man  die  mit  etwas  einfach-chroms.  Kali 
versetzte  wässerige  Lösung  mittelst  normaler  Silberlösung 
ausfällt;  bis  der  weifse  käsige  Niederschlag  eine  rothe 
Färbung  annimmt.  ^—  Die  verdünnte  wässerige  Lösung 
des  Kobaltidcyankaliums  zersetzt  sich  nach  Braun's  Beob- 
achtung; beim  längeren  Stehmi;  auch  bei  Abschlufs  des 
LichtS;  unter  Freiwerden  von  Blausäure. 

Die  Lösung  eines  Kobaltsalzes  färbt  sich  nach  Chan- 
cel  (2)  auf  Zusatz  von  2  bis  3  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure  so  intensiv   blau;    dafs    an  dieser    Färbung  noch 


(1)  Zeitsohr.  anai.  Ghem.  1866,  288;  Bull.  loe.  chim.  [2]  VII,  161. 
—  (2)  Proo^-TerbMz  de«  s^anees  de  raoad^mie  des  eoiencee  et  lettm 
de  Montpellier  (a^ance  du  8.  Deobr.  1862),  1868,  1. 
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^^moke""*  Vw  MilHgrm.  Kobalt  in  1  CG.  der  Lösung  erkannt  werden 
kann.  Die  Gegenwart  des  Nickels  und  namentlich  des 
Eisens  (aber  nicht  die  des  Mangans)  wirkt  störend.  Bei 
Anwesenheit  von  nur  wenig  Eisen  ist  die  Färbung  smaragd- 
grün; Nickel  bedingt  die  Umwandlung  des  Blau  in  Grün; 
wenn  es  in  gröfserer  Menge  als  das  Kobalt  zugegen  ist, 
so  dafs  also  diese  Reaction  nicht  zur  Nachweisung  kleiner 
Mengen  von  Nickel  in  einer  Kobaltlösung  dienen  kann. — 
Zur  Bestimmung  des  Kobalts  und  des  Nickels  empfiehlt 
Derselbe  (1)^  ähnlich  wie  für  die  Magnesia^  die  kaltB 
Fällung  als  phosphors.  Ammoniak -Doppelsalz  und  <Ue 
Wägung  als  geglühtes  pyrophosphors.  Salz. 

Gl.  Winkler  (2)  hat  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen die  Vortheile  darzulegen  gesucht,  welche  sich  yon 
der  Gomplementär-Golorimetrie  für  die  Bestimmung  des 
Kobalts  und  Nickels  erwarten  lassen. 

A.  Terreil  (3)  bewirkt  die  Trennung  des  Kobalts 
von  Nickel  und  die  des  Mangans  von  Nickel  und  Kobah 
in  nachstehender  Weise  :  Man  versetzt  die  Kobalt  und 
Nickel  enthaltende  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak 
und  vermischt  die  warme  klare  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Übermangans.  Kali;  .dafs  sie  einige  Augenblicke  violett  ge- 
ftlrbt  bleibt.  Man  erhitzt  nun  während  einiger  Minuten 
zum  Siedeu;  fügt  etwas  Salzsäure  zu,  bis  zur  Wiederauf- 
lösung des  gebildeten  Manganoxyds  ^  und  überläfst  die 
Flüssigkeit;  nach  etwa  halbstündiger  Digestion  in  gelinder 
WärmO;  24  Stunden  sich  selbst.  Es  scheidet  sich  hierbei 
alles  Kobalt  als  rotiiviolettes  Roseokobaltchlorid  ab;  welches 
auf  einem  gewogenen  Filter  mit  kalter  verdünnter   Salz- 


(1)  In  der  8.  805,  Note  2  angefahrten  Sehrift  1864,  51.  —  (t)  J. 
pr.  Chem.  XCVII,  414;  Chem.  Centr.  1866,  603|  Zeitsohr.  anal.  Chem. 
y,  425.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  189;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  V,  88; 
Instlt.  1866,  28;  ZeitBchr.  Chem.  1866,  211;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y, 
118;  J.  pr.  Chem.  C,  52;  Chem.  Centr.  1866,  149;  Dingl.  poL  J. 
CLXXX,  305;  Chem.  News  XllI,  188;  8iU.  Am.  J.  (2]  XLU,  264. 
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säure  (oder  Salmiaklösung)  dann  mit  Weingeist  gewaschen  "^^iJ"* 
und  nach  dem  Trocknen  bei  110®  gewogen  wird.  100  Th. 
des  Salzes  entsprechen  22,761  Th.  Kobalt.  Zweckmäfsiger 
ist  eS;  das  Roseokobaltchlorid  im  Wasserstoffstrom  zu  me- 
tallischem Kobalt  zu  reduciren.  —  Die  das  Nickel  enthal- 
tende Lösung  wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  zum  Sieden 
erhitzt^  mit  Ammoniak  übersättigt  und  in  der  Siedehitze 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Übermangans.  KaU 
vermischt,  wo  das  Mangan  gefallt  wird,  während  das  (als 
Schwefehnetall  zu  fällende)  Nickel  gelöst  bleibt.  Es  läfst 
sich  so  noch  'Aoooo  Kobalt  in  einem  Nickelsalz  nachweisen. 
Das  Übermangans.  Kali  läfst  sich  bei  dieser  Trennung 
durch  ein  unterchlorigs.  Alkali  ersetzen,  die  Ausfüllung  des 
Roseokobaltsalzes  erfolgt  damit  aber  äufserst  langsam; 
handelt  es  sich  um  die  Trennung  des  Mangans  von  Nickel 
und  Kobalt,  so  ist  das  unterchlorigs.  Salz  dem  überman- 
gans.  Kali  vorzuziehen,  sofern  in  diesem  Fall  eine  normale 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  angewendet  und  von  dem 
Gewicht  des  erhaltenen  Manganoxydoxyduls  das  zugesetzte 
Mangan  abgezogen  werden  mufs.  ^  Fresenius  (1)  fand, 
dafs  dieses  Verfahren  vor  den  bekannten  keinen  Vortheil 
bietet;  sofern  ein  kleiner  Theil  des  Kobalts  sich  der  oxy- 
direnden  Wirkung  des  übermangans.  Kali's  entzieht  und 
das  Roseokobaltchlorid  in  salzsäurehaltigem  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich  ist.  Ebenso  enthält  das  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  durch  unterchlorigs.  Natron  gefällte  Man- 
gansuperoxyd etwas  Nickel  und  die  davon  abfiltrirte  Lö- 
sung noch  etwas  Mangan. 

Fr.  Gau  he  (2)  gelangte  durch  eine  Prüfung  der  be- 
kannten, zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  vorge- 
schlagenen Methoden  zu  nachstehendem  Ergebnifs  :  1.  das 
auf  der  Fällung  des  Kobalts  mit  salpetrigs.  Kali  bei  Gegen- 


(1)  Zeitaobr.  aiiftL  Cbem.  T,  114.   ~  (9)  ZeitMhr.  anal.  Ch«m.  V, 
78;  im  Avmang  ZeitM^r.  Cbem.  1866,  684. 


Kobklt  und 
Hickel. 
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wart  von  Essigsäure  beruhende  Verfahren  yon  Fischer  (1) 
liefert  unter  Anwendung  der  von  H.  Rose  (2)  vorge- 
schlagenen Modification  (Wiederlösen  der  gelben  Verbin- 
dung in  Salzsäure  und  Fällen  der  gekochten  Lösung  mit 
Kalilauge)  die  genauesten  Resultate.  Die  Ausfällung  des 
Kobalts  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Nickel- 
überschusses vollständig  und  eben  so  wird  die  Bestimmung 
kleiner  Mengen  von  Nickel  durch  die  Anwesenheit  von 
viel  Kobalt  nicht  beeinträchtigt.  2.  Die  Trennungsversuche 
nach  Lieb  ig 's  Verfahren  ergaben  :  a)  die  Umwandlung 
des  Cjankobaltcyankaliums  in  Kobaltidcyankalium  erfolgt 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Ojankalium  nur  unvoll- 
ständig; b)  die  Trennung  des  Cjannickelcjankaliums  von 
Kobaltidcyankalium  gelingt  nahezu  vollständig  und  ist  deili- 
halb  bei  diesen  (aber  nicht  bei  anderen  Kobalt-  und  Nickel- 
verbindungen) mit  Vortheil  anwendbar;  c)  die  völlige 
Umwandlung  des  Cyankobaltcyankaliums  in  Kobaltidcyan- 
kalium  gelingt  leicht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  cBe 
alkalische  Flüssigkeit^  und  die  hierauf  beruhende  Trennung 
ist  so  vollständig,  dafs  in  dem  abgeschiedenen  Nickekuper- 
oxyd  nur  Spuren  von  Kobalt  durch  salpetrigs.  Kali  nach« 
weisbar  sind ;  d)  das  durch  Chlor  gefällte  Nickelauper- 
oxyd  hält  eine  nicht  unbeträchtliche  (auch  nach  der  Rednc- 
tion  im  Wasserstoffstrom  nur  unvollständig  entziehbare) 
Menge  von  Alkali  zurück,  so  dafs  es  nicht  unmittelbar  ge- 
wogen werden  kann ;  e)  die  von  Wo  hier  (3)  empfohlene 
Modification  (Ausfällen  des  Kobalts  mittelst  neutralem 
Salpeters.  Quecksilberoxydul)  ist  nur  bei  AbwesenHeit  von 
Chlorverbindungen  anwendbar,  sofern  sich  sonst  ein  Theil 
des  Kobalts  mit  dem  Quecksilber  verflüchtigt  3.  Nach 
Rose 's  Verfahren  mufs  genau  der  Zeitpunkt  getrofien 
werden,  bei  welchem   die   Trennung  statt  gefunden  hat; 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXII,  477;  vgl.  auch  Jabresber.  f.  1854,  786  1; 
f.  1865,  808.  —  (2)  Jabresber.  f.  1860,  655.  —  (6)  Jahresber.  f.  1849, 
594. 
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andernfalls  ist  entweder  die  AusfUIung  des  Kobalts  eine  ^^^^^,°"^ 
unvollständige;  oder  es  fallt  auch  Nickelsuperoxyd  nieder. 
4.  Das  von  Gibbs  (l)  vorgeschlagene  Verfahren  (Aus- 
füllung des  Kobalts  mittelst  Bleisuperoxjd)  gestattet  keine 
absolute  Trennung  beider  Metalle.  —  Gauhe  empfiehlt, 
Kobalt  und  Nickel  nach  der  Beduction  im  Wasserstoff- 
strom zusammen  zu  wägen,  wo  sich  dann  eins  der  Metalle 
aus  der  Differenz  bestimmen  läfst;  handelt  es  sich  darum, 
geringe  Mengen  von  Kobalt  neben  viel  Nickel  zu  bestim- 
men,  so  ist  die  Fällung  des  Kobalts  mit  salpetrigs.  Kali, 
andernfalls  die  des  Nickels  mit  Chlor  aus  der  alkalischen 
Lösung  der  Gyanverbindungen  vorzuziehen. 

Stolba  (2)  entfernt  bei  der  Fällung  des  Nickels 
mittelst  Schwefelammonium  den  gelösten  Antheil  aus  dem 
braunen  Filtrat  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Salpeters. 
Quecksilberoxjdul.  Der  gesammelte  Niederschlag  wird  dann, 
zur  Entfernung  des  Quecksilbergehalts ;  sanunt  dem  zuerst 
erhaltenen  geröstet. 

A.  Belohoubek  (3)  tiberzeugte  sich,  dafs  das  Uran  '^'""• 
volumetrisch  mittelst  tibermangans.  Kali  bestimmt  werden 
kann,  wenn  man  das  schwefeis.  Salz  oder  das  Oxychlorid, 
Ur202Cl  (aber  nicht  das  Salpeters.  Uranoxyd),  in  ange- 
säuerter Lösung  und  bei  Luftabschlufs  mittelst  Zink  (durch 
Vi  bis  V«  stündige  Einwirkung)  zu  Oxydulsalz  reducirt.  Li 
der  bis  zur  Farblosigkeit  verdünnten  Lösung  läfst  sich  die 
Beendigung  der  Beaction  recht  gut  erkennen. 

Zur  Bestimmung  des  Urans  in  seinen  Erzen  übersättigt 
Patera  (4)   die  verdünnte   Salpeters,   (unter  Vermeidung 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  728;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  666.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  68;  Zeitaohr.  anal.  Cbem.  V,  899;  BoU.  boo. 
ohim.  [2]  YII,  340.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  281;  Zeitocbr.  Chem. 
1867,  121;  Zeitflchr.  anal.  Chem.  VI,  120;  Chem.  Centr.  1867,  666; 
Bau.  foo.  ohim.  [2]  YII,  494.  —  ^4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  242 ; 
Zeltschr.  anal.  Cbem.  Y,  228;  BalL  soa  ohim.  [2]  V,  442;  Chem. 
New8  XIII,  291. 
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eines  SäureüberschuBses  bereitete)  Lösung  mit  kohlens.  Na- 
tron. Nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  wird  das  Ungelöste 
abfiltrirt;  mit  heifsem  Wasser  nachgewaschen  und  die  neben 
Spuren  fremder  Metalle  nur  Uran  enthaltende  Lösung  mit 
Natronlauge  gefallt  Der  orangefarbige  Niederschlag  von 
Uranoxyd-Natron  wird  nach  kurzem  Auswaschen  getrocknet 
vom  Filter  getrennt,  geglüht  und  nochmals  gewaschen.  Der 
nun  geglühte  Niederschlag  entspricht  der  Formel  NaO, 
2Ur808;  woraus  der  Urangehalt  berechnet  wird. 
Kupfer.  E.  Diacou  (1)  empfiehlt^  wie  Mohr  (2),  das  Kupfer 

aus  der  nur  schwach  sauren  und  zum  Sieden  erhitzten 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  auszufallen.  Das  sich 
rasch  absetzende  Schwefelkupfer  läfst  sich  dann  leicht  mit 
heifsem  Wasser  auswaschen. 

M.  V.  Wolfs  krön  (3)  fand,  dafs  bei  der  volumetri- 
sehen  Bestimmung  des  Kupfers  mittelst  Cyankalium  nach 
dem  umgekehrten  Verfahren  von  C.  Mohr  (4)  die  ange- 
wendete Menge  des  Ammoniaks  von  grofsem  Einflufs  ist 
auf  die  Genauigkeit  des  Resultats.  Es  mufs  hierbei,  auch 
wenn  man  stets  gleichviel  Ammoniak  zuftigt;  der  voraus- 
sichtliche Oehalt  der  Probe  in  Bechnung  gezogen  werden. 
Mit  einer  verdünnteren  Lösung  von  Cyankalium  und  unter 
Anwendung  von  (schwefelsäurehaltiger)  Salpetersäure  (statt 
Königswasser)  zur  Auflösung  der  Probe  fallen  die  Resul- 
tate genauer  aus. 

Das  zuverlässigste  Verfahren  zur  quantitativen  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Palladium  besteht  nach  Wo  hier  (5) 
darin^  dafs  man  das  Kupfer  als  weifses  Schwefel<r^anmetall 


(1)  Proc^s-yerbaux  des  s^ances  de  Tacad^mie  des  sciences  et  lettret 
de  Montpellier  1864  (s^anee  da  15.  Ferrier),  84.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1864,  721.  —  (8)  Aas  der  österreioh.  Zeitschr.  f.  Berg-  and  Hfltton- 
wesen  1865,  Nr.  20  in  Chem.  Centr.  1866,  255;  Zeitsobr.  Cbem.  1866, 
287;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  V,  403.  —  (4)  Jabresber.  f.  1855,  817.  — 
(5)  Ann.  Gh.  Pbarm.  CXL,  144;  Zeitschr.  Chem.  1866,  754;  Ztttsehr. 
anal.  Chem.  Y,  408;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VII,  416;  Ann.  eh.  phyt. 
[4]  X,  510;  Chem.  News  XV,  40. 
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fUlIt  Die  knpferfaaltige  Palladiumchlorürlösung  wird  mit 
gasförmiger  schwefliger  Säure  gesättigt  und  das  Kupfer 
dann  durch  Schwefelcyankalium  gefällt.  —  Die  Fällung 
des  Palladiums  durch  Cjanquecksilber  ist  nicht  genau. 

A.  Classen  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  des  Cad- 
miums  (statt  des  Zinks)  zur  Keduction  oder  Bestimmung 
des  Silbers  aus  dem  schwefeis.  Silber  oder  Chlorsilber. 


Sirbcr. 
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Um  bei  der  Elementaranalyse  sehr  hygroscopischer  „J^*'* 
Substanzen  den  Wasserstoff  möglichst  genau  bestimmen 
zu  können^  trocknet  W.  Stein  (2)  die  im  Schiffchen  ab-.ch.rSttb- 
gewogene  Substanz  in  der  Art  in  der  vollkommen  vorge-  Eiemwur- 
richteten  Verbrennungsröhre;  dafs  Er  mittelst  eines  Bren-  •"••^•• 
ners  in  einem  Abstand  von  drei  oder  vier  Zoü  hinter  dem 
Schiffchen  einen  langsam  über  die  Substanz  geleiteten 
LufUtrom  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  vorgelegte 
Chlorcalciumröhre  wie  auch  der  Kaliapparat  gewogen,  wo 
sich  aus  der  Gewichtszunahme  der  ersteren  der  Wasser- 
gehalt ergiebt,  während  die  Wägung  des  Kaliapparates  er- 
kennen läfst,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  statt  ge- 
funden hat.  Während  der  Wägungen  geht  der  Luftstrom, 
ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen  durch  die  Röhre 
und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung  der 
nun  vollkommen  trockenen  Substanz  beginnen.  In  solchen 
Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  zum  Trocknen  er- 
forderlich ist,  kann  man  auch  ein  an  der  Stelle,  wo  das 
Schiffchen  liegt,  zwischen  Bohre  und  Brenner  aufgehängtes 
Kupferblech  erhitzen  und  die  Temperatur    durch  ein    da* 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  317;  Zeitechr.  Chem.  1S66,  888;  Zeiteobr. 
An«I.  Cbem.  V,  402;  Chem.  Centr.  M66,  605;  Ball.  bog.  chim.  [2]  VI, 
880;  Cbem.  News  XIII,  282.  —  (2)  ZeiUohr.  anal.  Chem.  V,  88; 
Zeitechr.  Chem.  1866,  686;  J.  pr.  Chem.  C,  56. 
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Eiam«nur.  zwigcheii  anfi^ebrachtes  Thermometer  reffuKren.  —  Auch 
Rochleder  (1)  hat  eine  von  Ihm  angewendete  Vorrichtung 
beschrieben;  durch  welche  das  Trocknen  organischer  Sub- 
stanzen in  einem  gleichmäfsigen  Strom  von  Kohlensäure 
oder  Wasserstoff  und  bei  einer  constanten  Temperatur  be- 
werkstelligt wird. 

E.  H.  V.  Baumhauer  (2)  hat  das  firüher  (3)  von 
Ihm  beschriebene  Verfahren  zur  Elementaranalyse  organi- 
scher Verbindungen  vervollkommnet.  —  Zur  gleichzeitigen 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs^  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs 
wird  ein  an  beiden  Enden  offenes  ^  70  bis  80  Centimeter 
langes  Verbrennungsrohr  in  folgender  Weise  gefüllt :  1.  eine 
etwa  20  Centimeter  lange  Schicht-Kupferdrehspäne ;  2.  eine 
20  Centimeter  lange  Lage  von  mit  Salzsäure  gewaschenen 
und  geglühten  Porcellanstücken ;  3.  eine  etwa  25  Centimeter 
lange  Schicht  von  stark  geglühtem^  grobkörnigem  Kupfer- 
oxjd  (zwischen  Asbestpiropfen) ;  4.  die  in  einem  Glaa-^ 
Porcellan-  oder  Platinschiffchen ,  bei  flüchtigen  Substanzen 
in  einer  Glaskugel  abgewogene,  zu  analjsirende  Substanz. 
Sie  wird  mittelst  eines  Glasstabs;  5  Centimeter  vom  Kupfer- 
oxyd entfernt,  ins  Rohr  geschoben;  schwer  verbrennliche 
Körper  mischt  man  in  dem  Schiffchen  vorher  mit  Kupfer- 
oxyd. 5.  6  bis  7  Centimeter  hinter  der  Substanz  ein  zweites 
Schiffchen  mit  einer  gewogenen  Menge  (einigen  Grm.)  von 
jods.  Silber.  -*  Das  hintere  (das  jods.  Silber  enthaltende) 
Ende  des  Verbrennungsrohres  communicirt  (durch  eine 
Bohre  mit  zum  Glühen  erhitzten  Kupferdrehspänen^  durch 
eine  U-Röhre  mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  und 
eine  zweite  U-Röhre  mit  Chlorcalcium  und  Natronkalk) 
mit  zwei  Gasometern,   von  welchen  der  eine  reinen  Stick- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  764;  Zeitsohr.  Ghem.  1867, 
127;  J.  pr.  Chem.  C,  261;  Chem.  Centr.  1867,  828.  ^  (2)  Arch.  n^er- 
laiid.  1, 179;  Zeiuchr.  anal.  Chem..V,  141;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  428; 
J.  pr.  Chem.  Gl,  267  ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  181.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1866,  768. 
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Stoff;  der  andere  Wasaerstoff  enthält.  Ehe  man  die  zur 
Absorption  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  bestimmten 
Apparate  vorlegt ,  erhitzt  man  den  vorderen  ^  die  Kupfer- 
drehspäne enthaltenden  Theil  des  Rohrs  und  leitet  einen 
langsamen  Wasserstoffstrom  hindurch^  bis  die  Späne  völlig 
oxydfrei  sind.  Man  verdrängt  nun  den  Wasserstoff  durch 
Stickstpff  und  erhitzt  in  einem  fortdauernden  schwachen 
Gasstrom  den  Theil  des  EohrS;  in  welchem  sich  das  Por- 
cellan  und  das  Kupferoxjd  befinden;  indem  man  gleich- 
zeitig das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  vorlegt. 
Wenn  der  ganze  Apparat  mit  Stickstoff  angeillllt  und  auch 
die  Kalilauge  damit  gesättigt  ist;  werden  die  Absorptions- 
apparate gewogen;  von  Neuem  vorgelegt  und  nun  die 
Substanz  vorsichtig  und  unter  Fortdauer  des  Gasstroms 
erhitzt.  Sobald  die  Substanz  ganz  verbrannt  oder  wenig- 
stens vollständig  verkohlt  ist;  schreitet  man  zu  der  allmäUgen 
Erhitzung  des  jods.  SilberS;  wodurch  die  noch  vorhandene 
Kohle  verbrannt  und  das  aus  der  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds entstandene  Kupfer  wieder  oxydirt  wird;  was  an 
Sauerstoff  übrig  bleibt,  wird  durch  die  Kupferdrehspähne 
zurückgehalten.  Nach  der  vollkommenen  Zersetzung  des 
jods.  Silbers  unterhält  man  noch  einige  Zeit  den  Stickstoff- 
strom und  wägt  nun  die  Absorptionsapparate.  Ohne  den 
Stickstoffstrom  zu  unterbrechen  erhält  man  jetzt  (unter 
Entfernung  des  Feuers  von  den  übrigen  Theilen)  nur  die 
Kupferdrehspäne  im  Glühen ;  legt  nach  völliger  Erkaltung 
des  Kupferoxyds  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  vor  und 
leitet  jetzt  einen  Wasserstoffstrom  durch.  Es  wird  hier- 
durch der  von  den  Kupferdrehspänen  aufgenommene  über- 
schüssige Sauerstoff  des  jods.  Silbers  zu  Wasser  (b)  ver- 
brannt und  aus  dessen  Gewicht  läfst  sich  die  Menge  von 
Sauerstoff  berechnen;  welche  das  jods.  Silber  mehr  enthielt 
als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Substanz  erforderlich 
war.  Entfernt  man  jetzt  die- Schiffchen  aus  der  Verbren- 
nungsröhrC;  so  ist  diese  zu  einer  neuen  Analyse  vorbereitet. 
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0,5352 

0,2125 

0,3227. 

Sauerstoff 

Summe 

71,39 

100,38 

71,11 

100,00. 
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—  Als  Beispiel  der  Berechnung  und  der  erreichten  Gre- 
nauigkeit  geben  wir  die  Analyse  der  Oxalsäure  : 

£ä  wurden  angewandt  :  Oxalsäure  0,452  6rm. ;  joda.  Silber  1,256 
Grm.  (dieses  liefert  im  Mittel  16,92  pC.  Sauerstoff;  1,25  Grm.  abo 
0,2125  Grm.). 

Erhalten  wurden  : 

Kohleubäure  0,443,    worin  G  0,1208  und  G  0,3222 

Wasser  (a)  0,090,        ,       H  0,010       ,  O  0,0800  * 

Wasser  (b)  0,1495  -  „  O  0,1330 

Hiervon  ab  G-  aus  JAgGg 
Bleibt  für  G  aus  der  Oxalsäure 

Hieraus  in  100  Th.  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 
Gefunden  :                  26,73  2,21 

Berechnet  G^HgGj  :  26,66  2,23 

Um  auch  den  Stickstoff  gleichzeitig  zu  bestimmen  befestigt 
man  an  den  Kaliapparat  ein  oben  und  unten  offenes ;  in 
CC.  getheiltes  Rohr  a;  dieses  steht  durch  einen  starken 
Kautschukschlauch  mit  einem  zweiten  Glasrohr  b  von 
möglichst  gleichen  Dimensionen  in  Verbindung.  Giefst 
man  durch  letzteres  Quecksilber  ein^  so  kann  man  durch 
Heben  oder  Senken  von  b  dem  Quecksilber  im  Bohre  a 
jede  Stellung  geben.  Sobald  alles  wie  oben  zur  Analyse 
bereit  ist^  verbindet  man  das  Rohr  a  mit  dem  Kaliapparat, 
nachdem  man  b  so  weit  gehoben  hat;  dafs  a  ganz  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist.  Man  schliefst  nun  den  Zutritt  des 
Stickstoffs;  senkt  b  so  weit;  dafs  das  Quecksilber  darin 
etwa  200  MM.  tiefer  als  in  a  steht;  läfst  alles  erkalten  und 
mifst  den  Stand  des  Quecksilbers,  den  Druck  und  die  Tem- 
peratur. Dann  bringt  man  das  Quecksilber  in  a  und  b  in 
gleiches  Niveau  und  liest  wieder  ab.  Die  Verbrennung 
wird  hierauf  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt;  nur  dafs 
der  Strom  von  Stickstoffgas  unterbleibt.  Entwickelt  sich 
kein  Stickstoff  mehr;  so  läfst  man  erkalten;  liest  ab  und 
erfährt  so  direct  den  Gehalt  an  Stickstoff;  die  Gasapparate 
werden  entfernt  und  die  Verbrennung  wie  oben  angegeben 
durch  Erhitzen   des  jods.  Silbers  beendet.     Baumbauer 
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empfiehlt  indessen,  diese  StickstoffbeBtimmung:  wenn  mos:-  »•»«»tar. 
lieh  mit  einem  besonderen  Theil  der  Verbindung  vorzu- 
nehmen. —  Er  beschreibt  femer  in  derselben  Abhandlung 
einen  Apparat  zum  Trocknen  der  Substanz  und  des  jods. 
Silbers  in  einem  Lufitstrom  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur. 

Fr.  Schulze  (1)  hat  ein  Verfahren  der  Elementar- 
analyse nach  gasvolumetrischen  Principien  angegeben,  wel- 
ches an  das  ursprünglich  von  Gay-Lussac  und  Thenard 
angewendete  erinnert.  Die  organische  Substanz  (höchstens 
0;010  bis  0;012  Grm.)  wird  in  einem  luftleer  gemachten, 
zugeschmolzenen  Verbrennungsrohr  mittelst  einer  beigegebe- 
nen gewogenen  Menge  chlors.  Kali^s  durch  Erhitzen  bis 
zur  schwachen  Kothgluth  verbrannt  und  dann  die  in  ein 
Eudiometer  übergefallten  Verbrennungsgase  analjsirt,  indem 
das  Gesammtvolum  gemessen  und  dann  die  Kohlensäure 
durch  Absorption  weggenommen  wird.  Da  die  Kohlen- 
säure dasselbe  Vol.  einnimmt,  wie  der  in  ihr  enthaltene 
Sauerstoff,  so  findet  man  nach  der  Verbrennung  von 
Kohlehydraten  mit  chlors.  Kali  genau  das  dem  Sauerstoff 
des  letzteren  Salzes  entsprechende  Gasvolum ;  ist  das  Vol. 
gröfser,  so  enthielt  die  organische  Substanz  mehr  Sauer- 
stoff als  zur  Verbrennung  des  in  ihr  enthaltenen  Wasser- 
stoffs nothwendig  ist;  bei  einem  kleineren  Vol.  ist  die  Sub- 
stanz wasserstoftreicher  als  ein  Kohlehydrat  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweisen  wir  au(  die 
Abhandlung. 

U.  Kreusler(2)  benutzt  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure bei  Elementaranalysen  gekörntes,  in  einer  Porcellan- 
Bchale  bis  zum  Festwerden  erhitztes  Barythydrat,  ähnlich 
wie  Mulder  den  Natronkalk.  Der  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohr  zu  verbindende  Schenkel  des  U-Rohrs  wird  mit  etwa 


(1)  Zeitscbr.  anal  Chem.  V,  269;  Zeitschr.  Chem.  1867,  391.  — 
(2)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  292;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  216;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  YII,    164. 
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Eiem«nur-  linsengrofsen ;  der  andere  mit  ganz  kleinen,  Btaubfreien 
Stücken  von  Barythjdrat  geiiillt.  Beide  Schichten  sind 
durch  einen  Baumwollenpfropf  getrennt  und  auf  jeder 
Schichte  des  Baryts  befindet  sich  (zur  Aufnahme  des  aus 
dem  Hydrat  freiwerdenden  Wassers)  etwas  Chlorcalcium 
mit  einer  Unterlage  von  Baumwolle.  Die  Barytröhre  steht 
mittelst  einer  kleinen  Chlorcalciumröhre  mit  einer  Kngel- 
röhre  in  Verbindung,  welche  zur  Controle  für  die  Ge- 
schwindigkeit der  Verbrennung  etwas  Barytwasser  enthält 
Frankland  hatte  (1)  bei  der  Analyse  der  Dinitro- 
äthylsäure  (2)  gefimden,  dafs  die  Stickstoffbestimmung 
nach  dem  Dumas-Simpson'schen  Verfahren  (3)  selbst 
dann  kein  reines  Stickgas  lieferte,  wenn  das  entbundene 
Gas  über  eine  zwölf  Zoll  lange  Schicht  von  Eupferdreh- 
spänen  und  reducirtem  Kupfer  geleitet  wurde,  und  dafs 
daher  die  Menge  des  vorhandenen  Stickoxydes  durch  Ab- 
sorption mittelst  einer  Lösung  von  Schwefels.  Eisenoxydul 
bestimmt  und  in  Rechnimg  gebracht  werden  mufste.  Da 
Seine  Verbrennungen  im  gewöhnlichen  Gasofen  ausgeftibrt 
waren  und  sich  erwarten  liefs,  dafs  bei  der  bedeutend 
höheren  Temperatur  des  Hofmann'schen  Gasofens  eine 
vollständige  Reduclion  erreicht  würde,  so  hat  W.  Thorpe  (4) 
auf  Frankland 's  Veranlassung  hierauf  bezügliche  Ver- 
suche unternommen.  Thorpe  leitete  eine  Mischung  von 
1  Vol.  Stickoxyd  und  2  Vol.  Kohlensäure  durch  eine  im 
Gasofen  erhitzte  Verbrennungsröhre  mit  zwei  in  einander 
geschobenen  200  Millim.  langen  Spiralen  von  Kupferblech 
von  3,5  Millim.  Breite,  welche  in  der  Röhre  selbst  ober- 
flächlich oxydirt  und  wieder  reducirt  waren;  vor  dem  Be- 
ginn des  Versuchs  wurde  der  Wasserstoff  durch  Kohlen- 
säure verdrängt.    £»  ergab  sich,  dafs  bei  heller  Rothglüh- 


(1)  Phil.  Trans.  CXLVII,  62.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1866,  654.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1853,  652.  —  (4)  Chem.  Boo.  J.  [2]  IV,  859;  Z«itsohr. 
Cbem.  1866,  606 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  418 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
474;  Cham.  Centr.  1866,  205. 


i 


*  Erkennung  und  Bestimmung  organischer  Substansen.         817 

hitze  und  wenn  die  Geschwindigkeit  des  Gasstroms  eine  B^n«»^'- 
solche  war^  dafs  in  der  Minute  2  CC.  Gas  austraten;  alles 
Stickozyd  zersetzt  wurde.  Unvollständig  blieb  dagegen 
die  Zersetzung;  wenn  bei  übrigens  gleichen  Bedingungen 
der  Gasstrom  die  doppelte  Schnelligkeit  hatte  (hierbei  wur- 
den 5  pC.  des  Stickstoffs  als  Slickoxyd  erhalten);  oder 
wenn  bei  der  in  dem  ersten  Versuch  angewandten  Ge- 
schwindigkeit des  Gasstroms  die  Temperatur  dunkle  Roth- 
glühhitze nicht  überstieg  (in  diesem  Falle  gingen  8;2  pC. 
des  Stickstoffs  als  Stickoxjd  über).  War  das  Gas  mit 
Wasserdampf  gesättigt;  so  traten  selbst  in  heller  Rothglüh- 
hitze und  bei  langsamem  Gasstrom  3;7  pC.  des  Stickstoffs 
in  der  Form  von  Stickoxyd  aus.  Bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  wasserstofireichen  Substanzen  ist  daher  nach 
diesem  Verfahren  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen 
kein  ganz  genaues  Resultat  zu  erwarten;  der  Fehler  in 
plus  könnte  z.  B.  für  eine  Substanz  mit  20  pG.  Stickstoff 
0;75  pC.  ihres  Gewichtes  betragen. 

£.  Heu  sei  (1)  überzeugte  sich;  dafs  die  Angaben 
van  der  Burg*s  (2)  über  die  Nichtanwendbarkeit  des  Ver- 
fahrens von  Varren trapp  und  Will  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  organischen  Basen  auf  ungenauen  Ver- 
snoben beruhen.  Mensel  erhielt  bei  Anwendung  eines 
Gasverbrennungsofens  mit  Chinin;.  Chinidin;  Cinchonidiu; 
Strychnin;  so  wie  auch  mit  Blutlaugensalz  Resultate;  welche 
mit  den  theoretischen  Werihen  genügend  übereinstimmen. 

Warren  (3)  bringt  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
organischen  Verbindungen  bei  Ausführung  der  im  Jahres- 
bericht f.  1864;  722  erwähnten  Methode  der  Elementarana- 
lyse in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  eine 


(1)  Zeitsohr.  anaL  Chem.  V,  197 ;  ZeiUohr.  Chem.  1866,  640.  — 
(S)  Jabresber.  f.  1865,  731.  —  (8)  Sitt.  Am.  J.  [9]  XLI,  40;  Zeitachr. 
anal.  Chem.  V,  169;  Zeitschr.  Chem.  1866,  166;  J.  pr.  Chem.  XCIXi 
888;  Chem.  Centr.  1866,  881;  N.  Arch.  ph.  nat  XXYI,  78;  Boü.  eoo. 
ohim.  [2]  VI,  828. 
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BiMMDur.  Mischung  von  Bleisuperoxjd  mit  Asbest,  welche  nur  so 
weit  erhitzt  wird,  dafs  sich  kein  Wasser  darin  condensiren 
kann.  Nach  der  Verbrennung  digerirt  man  das  den  Schwefel 
als  Schwefels.  Blei  enthaltende  Superoxyd  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  zweifach-kohlens.  Natron  und  fiült 
aus  dem  angesäuerten  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baiyum. 

Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Chlors  (neben  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff)  empfiehlt  Derselbe  (1),  in  dem 
vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  ein  Gemenge  von 
(gefiLlltem  und  wieder  geglühtem)  Eupferozyd  mit  Asbest 
anzubringen.  Die  Stelle,  wo  dieses  Gemenge  liegt,  wird 
—  um  die  Verflüchtigung  von  Chlorkupfer  zu  vermeiden  — 
mittelst  eines  Luftbads  aus  Eisenblech  auf  einer  250^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  erhalten.  Nach  der  Verbren- 
nung löst  man  das  Kupferoxyd  in  verdünnter  Salpeter- 
säure und  fallt  mit  Salpeters.  Silber  das  Chlor  aus  (2). 

Aügaion.  2ur  Prüfung  des  rohen  essigs.  Kalks  auf  seinen  Ge- 

halt an  Essigsäure  destillirt  Fresenius  (3)  die  Lösimg 
von  etwa  5  Grm.  des  Salzes  in  50  CC.  Wasser  mit  50  CG. 
Phosphorsäure  von  dem  spec.  Gew.  1^  in  einer  Retorte 
mit  etwas  aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr  bis  fast  zur  Trockne. 
Nach  zweimaliger  Wiederholung  der  Destillation  unter  Zu- 
satz der  gleichen  Wassermenge  ermittelt  man  in  dem  ver- 
einigten Destillat  den  Säuregehalt  durch  normale  Natron- 
lauge. Enthält  das  Destillat  erhebliche  Mengen  von  Salz- 
säure,  so  wird  diese  in  einem  aliquoten  Theil  des  Destillats 
mittelst  Silberlösung  bestimmt  und  von  der  Gesammtmenge 
der  Säure  in  Abzug  gebracht. 

Zur  Erkennung  von  freier  Schwefelsäure  im  Essig 
kocht  R.  B  ö  ttger  (4)  etwa  50  CC.  des  letzteren  mit  wenig 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  166;  ZeitMhr.  anal.  Gbem.  V»  174  (mit 
ZdichnoDg);  im  AaBcng  Zoittchr.  Chem.  1866,  480;  Chem.  Newi  XT, 
68,  78,  98.  —(2)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1868,  700.  —  (8)  Zeittohr.  «aal.  Chem. 
V,  816;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  444.  —  (4)  Au  dem  poljteohn.  Not»- 
bUtt  1866,  Nr.  24  in  Ball.  »oo.  ohim.  [2]  VI,  128. 
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Stärkmehl  bis  auf  die  Hälfte  des  Voluins  ein.  Versetzt 
man  nun  die  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Jodtinctur;  so 
entsteht  blaue  Jodstärke  ^  wenn  der  Essig  keine  Schwefel- 
säure enthielt;  andernfalls  tritt  die  Färbung,  in  Folge  der 
Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Glucose,  nicht  ein. 

R.  Wagner  (1)  gründet  auf  die  Unlöslichkeit  des 
gerbs.  Cinchonins,  für  welches  Er  die  Formel  Gjofl84N20 
-J-2614H18O8  anninunt,  eine  volumetrische  Methode  zur 
Bestimmung  der  in  den  Gerbematerialien  enthaltenen  Gerb- 
säure. Die  Probelösung  enthält  im  Liter  4,b23  Grm.  neu- 
trales schwefeis.  Cinchonin,  2G20H24N2O  -f-  SH8O4  -f-  2H2  0 ; 
sie  entspricht  flir  je  1  CG.  0,01  Grm.  Gerbsäure,  oder,  wenn 
man  1  Grm.  Gerbematerial  anwendet,  1  pC.  Sie  wird  mit 
etwa  0,1  Grm.  essigs.  Bosanilin  roth  gefärbt  und  mit  0,5 
Grm.  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  freie  Säure  erhöht 
die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags  und  befördert  das  Ab- 
setzen desselben;  das  Rosanilinsalz,  welches  in  neutraler 
Lösung  ebenfalls  durch  Gerbsäure  gefallt  wird,  dient  als 
Lidicator  und  läfst  die  Beendigung  der  Probe  durch  die 
röthliche  Färbung  der  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  erkennen.  Man  erschöpft  zur  Anstellung  der 
Probe  10  Grm.  der  gerbstoflFhaltigen  Substanz  durch  Aus- 
kochen mit  destillirtem  Wasser,  verdünnt  den  filtrirten  Aus- 
zug auf  500  CG.  und  fällt  50  CG.  (=  1  Grm.  des  Gerbe- 
materials) mit  der  Cinchoninlösung  aus,  bis  die  über  dem 
flockigen  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
trübe  ist  und  durch  eine  schwach  röthliche  Färbung  die 
Abscheidung  der  Gerbsäure  anzeigt.  Der  Niederschlag 
ballt  sich  um  so  eher  zusammen  und  die  darüberstehende 
Flüssigkeit  erscheint  um  so  klarer,  je  näher  der  Punkt 
kommt,  bei  welchem  die  Gerbsäure  gefällt  ist.   Nach  diesem 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  1;  Zeitsobr.  Chem.  1666,  598;  J.  pr. 
Cbem.  XCrs;  294 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXin,  227 ;  Chem.  Gentr.  1867, 
688;  BolL  aoo.  ohim.  [2]  VI,  461. 
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OMteKiure.  Verfahren  ontersacht  enthalten  nachstehende  Gerbematen- 

allen  an  Gerbstoff  in  100  Th. 

• 
• 

Eichentpiegelborke    .             10,80 

V«loDim  (i.  Sorte)      . 

.    26,76 

OewOhnliohe  Eichenrinde        6,95 

„       (2.  Sorte) 

.     19,00 

Fichtenrinde                              7,38 

Diridiri 

.     19,00 

Bnchenrinde                              2,00 

Bablah 

4,50 

Sumach  (1.  Sorte)     .        .     16,50 

£<nt51te  Weinkeme    . 

6,60 

„        (2.  Sorte)    .        .     18,00 

Hopfen  (ron  1866)   . 

.      4.M 

Die  neben  gerbs.  Cinehonin  auch  etwas  gerbs.  Ros- 
anilin  enthaltenden  Niederschläge  werden  von  Zeit  zu  Zeü 
zur  Wiedergewinnung  des  Cinchonins  mit  überschtt6sigem 
Bleizucker  und  Wasser  gekocht,  bis  die  röthliche  Farbe 
derselben  in  eine  braune  übergegangen  ist;  man  entfernt 
dann  aus  dem  heifsen  Filtrat  das  Blei  mit  SchwefelsSore 
und  verdampft  das  gelöste  Cinchoninsalz  zur  Trodne. 
Auch  durch  ttbermangans.  Eali  l&fst  sich  die  Gerbsäure 
zerstören,  da  in  verdünnter  Lösung  das  Cinehonin  nidit 
davon  zersetzt  wird. 

Nach  F.  Schulze  (1)  wird  die  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs durch  Fällung  mittelst  Leim  leicht  und  sicher  aus- 
ftihrbar,  wenn  man  sie  in  sabniakhaltigen  Ftttssigk^ten 
vornimmt.  Man  stellt  zunächst  eine  normale  Gerbsäure- 
lösung  dar,  indem  man  10  Grrm.  reine,  bei  105^  getrocknete 
Gerbsäure  in  concentrirter  Salmiaklösung  auflöst  und  die 
Flüssigkeit  mit  wässeriger  Salmiaklösung  bis  zu  1  Liter 
verdünnt;  andererseits  bereitet  man  in  gleicher  Weise  aus 
10  Grm.  weifsem  Leim  gleichfalls  1  Liter  salmiakhaltige 
Lösung.  Man  bringt  nun  10  CC.  der  G^rbsäurelösong 
mit  etwas  feinem  Sand  in  ein  Becherglas  und  läTst  die 
Leimlösung  unter  Umrühren,  zuletzt  sehr  vorsichtig  zu- 
fliefsen,  bis  die  Fällung  vollständig  ist,  welcher  Punkt  daran 
erkannt  wird,   dafs   der  Niederschlag   sich   in   der  Buhe 


(1)  AuB  Landwirthschaftliche  Annalen  des  meokleDborgiBehea 
patriotischen  Vereins  1866,  Nr.  85  und  86  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXII, 
155,  158;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  455;  Ghem.  Centr.  1867,  192;  B«IL 
soc.  chim.  [2]  VI,  465. 
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fMsh&ell  absetzt  tind  die  ttberstehende  Flüsoigjceit  voDkommen  ^rt»"»»- 
klar  erBcbeint  (bei  weiterem  Zntröpfeln  von  LeimlÖBung 
setst  sich  der  Niederschlag  zwar  noch  ab,  die  Flüssigkeit 
trttbt  sich  aber  wieder).  Um  mittelst  der  so  titrirten  Leim- 
lösung den  Gerbstoffgehalt  von  Binden  zu  bestimmen^  wer- 
den 2  Gh*m.  derselben  gepulvert;  mit  Wasser  ausgekocht 
und  das  etwa  60  CC.  betragende  Filtrat,  nachdem  es  in 
der  Kälte  mit  Salmiak  gesättigt  worden  ist,  in  derselben 
Weise  geprttft.  Kein  anderes  Salz  eignet  sich  nach 
Schulze  in  gleicher  Weise  wie  der  Salmiak  zur  Ab- 
scheidnng  der  Leimverbindung  des  Gerbstoffs. 

R.  Pfibram  (1)  hat  die  Bestiramungsmethoden  der 
Gerbsäure  ebenfalls  um  eine  vermehrt.  Er  fällt  aus  dem 
wässerigen  Auszug  des  Gerbematerials  die  Gerbsäure  mit- 
telst Bleizucker,  bestimmt  in  dem  bei  120  bis  130^  ge- 
trockneten und  gewogenen  Niederschlag  das  Bleioxyd,  wo 
sich  aus  der  Differenz  der  Gerbsäuregehalt  ergiebt;  oder 
Er  berechnet;  bei  weniger  genauen  Versuchen,  diesen  Ge- 
halt aus  dem  Volum  des  erhaltenen  BleiniederschlagS;  nach 
einer  zu  diesem  Zweck  mitg^iheilten  Tabelle. 

W.  Hallwachs  (2)  hat^  wie  früher  Gauhe  (3)  und 
mit  ähnlichem  ErgebnifS;  die  verschiedenen  Bestimmungs- 
methoden der  Gerbsäure  einer  vergleichenden  Prüfung 
unterzogen« 

A.  Erhard  (4)  beschreibt  das  von  Ihm  angewendete  ^SHülT** 
Verfahren  zur  Erkennung  der  giftigen  Pflanzenbasen  auf 
mikroscopischem  Wege,    sowie   die   beobachteten  Formen 
verschiedener  Salze  derselben. 

Nach  Dragendorff  (ö)  läfst  sich  Jodwismuth-Jod- 


(1)  Vierteljmhmchr.  pr.  Plumn.  XV,  680;  Zeitsobr.  anal.  Cbem.  V, 
456;  Zeitacfar.  Cbem.  1866,  684;  Bull.  soo.  chim.  [2]  YII,  496.  —  (3)  N. 
Jabrb.  Pbann.  XXV,  68;  Dingl.  pol.  J.  GLXXX,  58;  Zeitoobr.  anal. . 
Chem.  V,  281;  Chem.  Centr.  1866,  682.  —  (8)  Jabresber.  f.  1864,  784. 
—  (4)  N.  Jahrb.  Pbarm.  XXV,  129,  198,  288;  XXVI,  9,  129  (mit 
Zeiohnmig  der  Kryttallformen).  —  (5)  Rum.  ZelUohr.  Pbarm.  V,  77  f. ; 


Q22  Analytifcbe  Ghemie. 

^  süTlr^  kalium  in  ähnlicher  Weise  wie  Jodqiieckiilbei>Jodkaliiim 
als  Reagens  auf  organische  Basen  anwenden.  Die  mit 
etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bewirkt  mit  den 
meisten  Pflanzenbasen  in  stark  verdünnter  (mit  Schwefel- 
säure angesäuerter)  Lösung  fast  augenblicklich  einen  flockigen 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  gefällten  Schwefelantimons. 
Zur  Darstellung  des  Reagens  wird  sublimirtes  Jodwismuth 
heifs  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium  be- 
handelt und  die  abgegossene  Flüssigkeit  noch  mit  dem 
gleichen  Volum  der  Jodkaliumlösung  vermischt.  Die  Doppel- 
chloride des  Lidiums  und  Rhodiums  geben  mit  einigen 
Basen  (Strychnin  und  Brucin)  ebenfalls  Niederschläge.  — 
Zur  Abscheidung  der  Basen  (insbesondere  des  Strychnins) 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  empfiehlt  Dragendorff 
die ;  Anwendung  von  reinem  Benzol  statt  des  Amylalko- 
hols (1).  Am  besten  entzieht  man  zuerst  dem  ersten  sauren 
wässerigen  Auszug  durch  Benzol  die  fremdartigen  Stoffe 
und  dann;  nach  dem  Neutralisiren;  durch  erneute  Behand- 
lung mit  Benzol  die  Base.  Die  Abscheidung  des  Benzols 
als  besondere  Schicht  wird  durch  Erwärmen  auf  ÖO  bis  60® 
oder  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleichtert.  Die 
Trennung  gelingt  in  dieser  Weise  ^  aulser  für  Strychnin, 
auch  für  Veratrin,  Atropin^  Aconitin,  Chinin,  Cinchonin, 
Chinidin,  Codein,  Narcotin,  Thebain,  Papaverin,  Conün 
und  Nicotin;  (für  die  beiden  letzteren  und  fUr  Atropin  ist 
jedoch,  wegen  ihrer  FltLchtigkeit,  Aether  vorzuziehen). 
Nicht  abgeschieden  werden  Caffeln,  Theobromin,  Colchicin, 
Fiperin,  Curarin,  Narcein,  Berberin,  Morphin  imd  Solanin, 
sofern  sie  entweder  schon  der  sauren  Lösung  durch  Ben- 
zol entzogen  werden,^  oder  weil  sie  (wie  Morpivb  und  So- 
lanin) in  Benzol  fast  unlöslich  sind. 


Jm  Anssug  Zeitschr.  Chem.  1866,  478;  Zeit8ohr.  anal.  Gkem.  Y,  406; 
Cbem.  Centr.  1867,  86,  87;  Yierteljahruohr.  pr.  Pbarm.  XV,  SS7, 
380;  Ball.  too.  ebim.  [9]  VlI,  166;  J.  plunn.  [4]  IV,  B9&  —  (1)  Vl^ 
Jabresber.   f.    1866,  788. 
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M.  Kablj  (1)  hat  einige  Versoche    über  die  Nach-  ^'JJJJ^ 
Weisung  der  AlkaloSde  des  Opiums  bei  Vergiftungsfallen 
und  ihre  Trennung  durch  Anwendung  verschiedener  Lö- 
sungsmittel beschrieben.    Nach  Seinen  Bestimmungen  lösen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  : 

100  Th.  Amylalkohol  100  Th.  Benaol 

Morphin  0,260  Th.  Morphin  ^0        Th. 

Narootin  0,326  Narcoün  4,614 

Papareriu  1,30  Papaverin  2,78 

Thebaln  1,67  Thebaln  5,27 

Codeltn  16,68  Godeln  9,60. 

Behandelt  man  daher  die  durch  Extraction  mittelst  Säuren 
erhaltene  Lösung  dieser  Basen  nach  dem  Uebersättigen 
mit  Alkali  in  der  Wärme  wiederholt  mit  Benzol;  so  gehen 
Narootin,  Papaverin ^  Thebain  und  Codem  in  Lösung;  die 
wässerige  Flüssigkeit  giebt  hierauf  an  heifsen  Amylalkohol 
das  Morphin  und^  nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne ,  an 
heifsen  Alkohol  das  Narcein  ab.  Zur  annähernden  Tren- 
nung  der  vier  zuerst  genannten  Basen  empfiehlt  Kublj; 
den  nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  bleibenden  Bück- 
stand in  der  Kälte  mit  wenig  Amylalkohol  zu  übergiefsen^ 
welcher  hauptsächlich  Codem  löst,  und  dem  Bückstand 
durch  Digestion  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  das  Papa- 
verin und  Thebaln  zu  entziehen ;  das  Narcotin  bleibt  unge- 
löst zurück.  Papaverin  und  Thebam  können  in  schwefeis. 
Lösung  durch  Jodwismuth  -  Jodkalium  getrennt  werden, 
welches  nur  das  Thebain  fllllt  —  Die  Anwendung  des 
Essigäthers  (wovon  100  Th.  0,213  Th.  Morphin  lösen)  statt 
des  Amylalkohols  zur  Extraction  des  Morphins  ist  nach 
Kubly  mit  bedeutendem  Verlust  an  Alkaloid  verknüpft 
und  daher. nicht  zweckmäfsig. 

E.  Parrot  (2)  empfiehlt  zur  Nachweisung  des  Sali-     ^"^■• 
eins  im  Chinin,  die  Probe  mit  verdünnter  Schwefelsäure 


(1)  Baia.  Zeitsohr.  Pharm.  V,  467;  kone  Notiz  in  Zeitschr.  Chem. 
1667,  187;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  203.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Y, 
287;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  447;  BuU.  soo.  chim.  [2]  YlII,  185. 
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und  zweifach-cfaromg.  Kali  zu  destOliren^  wo  eich  die  über- 
gehende Balicylige  Säure  auf  Zusatz  Ton  neutralem  Eisen- 
chlorid  an  der  violetten  Färbung  erkennen  läfst. 

Morphin.  Morphin  fllrbt  sich,  nach   A.  Froh  de  (1),  in  Berüh- 

rung mit  einer  Lösung  von  Moljbdänsäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  vorübergehend  violett,  blau  und  schmutzig- 
grün ;  mit  festen  Salpeters.  Salzen ,  namentlich  mit  Kali-, 
Natron-,  Silber-  und  Quecksilbersalpeter,  bildet  die  schwefeis. 
Lösung  des  Morphins  nach  einiger  Zeit  eine  blutrothe 
Zone,  mit  den  gelösten  Salzen  violette,  braune  oder  braun- 
gelbe Färbungen.  —  Dragendorff  (2)  berichtigt  Seine 
firühere  Angabe  (3)  dahin,  dafs  die  von  Ihm  bei  der  Be- 
handlung von  Morphin  mit  Schwefelsäure,  etwas  Salpeter- 
säure und  metallischem  Kupfer  beobachtete  blaue  Färbung 
auch  ohne  Morphin  eintritt. 

Rousille  (4)  behandelt  16  Grm.  Opium,  zur  Bestim- 
mung des  Morphins  nach  dem  Verfahren  von  Guiller- 
mond,  zuerst  mit  25  Grm«  siedendem  Wasser,  digerirt 
dann  eine  Stunde  lang  mit  (60  Grm.)  heifsem  40grädigem 
Alkohol  und  wiederholt  dieses  Verfahren  mit  dem  abge- 
prefsten  Rückstand  unter  Anwendung  von  10  Grm.  Was- 
ser und  60  Grm.  Alkohol.  Schliefslich  wird  der^  ungelöst 
gebliebene  Theil  mit  50  Grm.  siedendem  absolutem  Alko- 
hol ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  auf  Vs  eingeengt, 
nach  dem  Erkalten  nochmals  filtrirt  und  das  Morphin  mit 
10  Grrm.  Ammoniak  gefällt.  Nach  dreitägigem  Stehen 
werden  die  abgeschiedenen  Krjstalle  des  Morphins  gesam- 
melt und  mit  Aether  und  Wasser  gewaschen. 

stryehnin.  A.  Cloetta  (5)   vcrfilhrt  zur  Auffindung  des  Strych- 

(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GXXVI,  54;  ZeitBchr.  Chem.  1866,  878; 
Zeitflohr.  anal.  Chem.  Y,  214;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  VII,  166.  — 
(9)  Raas.  Zeitachr.  Pharm.  lY,  414;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  320.;  Zeitaohr. 
anal.  Chem.  Y,  216.  —  (8)  Jabresber.  f.  1864,  728.  —  (4)  BqU.  aoe. 
chim.  [2]  YI,  104;  Chem.  Newa  XIV,  162;  Zeitsohr.  anal.  Cham.  Y,  466; 
Zeitachr.  Chem.  1866,  667.  -  (5)  Ana  Vircfaow'a  Aroh.  XXXY,  869 
in  Zeitachr.  Chem.  1866,  818 ;  Zeitachr.  anal.  Chem.  Y,  266 ;  Ball.  aoo. 
chim.  12]  Vn,  166. 
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nms  in  ihierischen  SnbBtancen  in  folgender  Weiße.  Die  ■♦nrckiaii. 
za  nntersnohende  Flttssigkeit  (Blut;  Gewebsauszüge,  Harn) 
wird;  nach  der  Entfernung  des  Eiweirses  durch  Erhitzen^ 
mittelst  Bleiessig  gef&llt  und  das  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreite  FiUrat  zur  Trockne  verdampft.  Den  mit 
Ammoniak  übersättigten  Bückstand  schüttelt  man,  nach 
24  stündigem  Stehen ,  mit  dem  doppelten  Vol.  Chloroform 
und  überläfst  dann  dieses,  nach  der  Entfernung  der  wässe-^ 
rigen  Schichte ,  der  freiwilligen  Verdunstung.  Bei  An- 
wesenheit von  Strychnin  bleibt  ein  bitter  schmeckender 
Bückstand,  der  in  wenig  salpetersäurehaltigem  Wasser  ge- 
löst und  mit  2  Tropfen  zweifach-chroms.  Kali  versetzt, 
nach  und  nach  würfelformige  Erystalle  von  chroms.  Strych- 
nin  abscheidet,  welches  mit  Schwefelsäure  sogleich  die  in- 
tensive violette  Färbung  giebt  In  660  CC.  Harn  läfst  sich 
so  noch  Vso  Oran  Strjchnin  mit  Sicherheit  erkennen,  ^Ao 
Gran  dagegen  nicht  mehr.  Bei  Kranken,  welche  täglich 
bis  zu  1  Ve  Gran  Strychnin  einnahmen,  konnte  in  1000  CG. 
des  Harns  kein  Strychnin  nachgewiesen  werden  und  auch 
bei  Versuchen  mit  Pferden  fand  sich  dasselbe  weder  in  der 
Lymphe,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  (1). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  eines  Gehalts  von  Nitro-  ^^"' 
benzol  (Mirbanöl)  im  Bittermandelöl  empfiehlt  R.  Wag- 
ner (2),  5  CC.  des  zu  prüfenden  Oels  genau  zu  wiegen. 
Beines  Bittermandelöl  (spec.  Gew.  1,040  bis  1,044)  würde 
(bei  12^,6)  ö,20&  bis  5,220  Grm.  wiegen,  Mirbanöl  (spec. 
Gew.  1,180  bis  1,201)  dagegen  5,9  bis  6,0  Grm.  Enthielt 
das  Bittermandelöl  25  pC.  Mirbanöl,  so  betrüge  das  Gew. 
der  5  CC.  5,89  Grm. ;  bei  50  pC.  5,57  Grm.  und  bei  75 


mandalOI. 


(1)  Vgl.  hiermit  die  Vertnche  yon  8t.  Macadftm  (Jahresber.  f. 
1856,  759),  welcher  schon  die,  tod  CloStta  ebenfalle  beobachtete 
Eigenachaft  dei  Strychnins  herTorhebt,  dafs  diese  Base  in  Berfihrang 
mit  faulenden  Materien  sehr  lange  der  FttulniA  widersteht  —  (2)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  V,  285;  Zeitschr.  Chem.  1867,  416;  J.  pr.  Chem.  CI,  56; 
DingL  pol.  J.  CLXXXV,  288 ;  Bull  soc.  chim.  [2]  VII,  418. 


BlMcr- 
mandelOl. 


Znokcr. 
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pC.  5;76  Qrm.  —  Mischt  man  die  5  CC.  des  Oels  mit 
35  bis  40  CG.  einer  Lösung  von  zweifach-schweffigB.  Natron 
(spec.  Gew.  1^225)  und  bringt  das  Vol.  in  einer  Bürette 
durch  Wasserzusatz  auf  50  CC;  so  scheidet  sich  beim 
Stehen  das  Mirbanöl  als  klare  Oelschicht  ab;  deren  Vol. 
man  ablesen  kann.  Um  die  Consistenz  des  Oels  zu  yer- 
ringem  und  die  Vereinigung  der  Oeltropfen  zu  beschleu- 
nigen kann  man  noch  5  CC.  Benzol  zusetzen;  wo  dann 
die  Volumzunahme  die  Menge  des  Mirbanöls  anhebt 

O.  Desaga  (1)  giebt  aU;  dafs  sich  ächter  Kirsch- 
branntwein mit  etwas  geraspeltem  Ouajakholz  fast  augen- 
blicklich indigblau  färbe ;  während  das  (vermittelst  Bitter- 
mandelöl oder  Eirschlorbeerwasser  oder  durch  Maceration 
von  Kirschkernen  mit  Alkohol  bereitete)  Pseudokirschwas- 
ser  mit  Guajakholz  sich  nur  gelblich  filrbe. 

Zur  Erkennung  des  Zuckers  im  Harn  benutzen  Franc- 
qui  und  van  de  Vyvere  (2)  eine  alkalische  Lösung  von 
Wismuthoxjd,  wie  man  sie  durch  Fällung  von  Salpeters. 
Wismuth  mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  Kali  und 
Zutröpfeln  von  Weinsäure  bis  zur  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  erhält.  Erhitzt  man  einige  Tropfen  dieser 
Lösung  mit  zuckerhaltigem  Harn  zum  SiedeU;  so  tritt  als- 
bald eine  dunkle  Färbung  eiu;  indem  das  Wismuth  als 
schwarzes  krystallinisches  Pulver  geföUt  wird.  Die  nor- 
malen Bestandtheile  des  Harns  zersetzen  das  Reagens  nicht 

Um  Rohzuckerlösungen ;  die  nach  der  Behandlung 
mit  Bleiessig  zuweilen  ein  opalisirendes  Filtrat  liefern;  man 
Zweck  der  Bestimmung  des  Rotationsvermögens  klar  zu 
erhalten;  findet  C.  S  c  h  e  i  b  1  e  r  (3)  einen  Zusatz  von  wenigen 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI,  SIS.  —  (2)  Ana  dem  Joimi.  de  m^ 
deBmxeUe8l865,  369  inZeitaohr.  anal.  Chem.  V,  263;  Zettaohr.  Chen. 
1866,  265;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  236;  VierteUahnschr.  pr.  Pharm. 
XV,  266 ;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  43 ;  Boll.  aoo.  ehim.  [2]  VI,  331 ; 
J.  pharm.  [4]  V,  72 ;  Chem.  Newa  XV,  74.  —  (3)  Zeiisehr.  anal 
Chem.  V,  240. 
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Tropfen  einer  GerbsäureldBung  vor  der  Fällung  mit  Blei- 
easig  vortheilliait.  Der  NiederBchlag  i&t  alsdann  immer  grofB- 
flockig  und  das  Filtrat  wasBerhell. 

Nach  J.  Nick  1^8  (1)  läfst  sich  eine  selbst  nur  1  pC. 
betragende  Beimischung  des  im  südlichen  Frankreich  im 
Handel  vorkommenden  Aprikosenöls  {huüe  cCabrteois)  zum 
Mandelöl  daran  erkennen  ^  dafs  das  erstere  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  etwas  zerriebenem  Ealkhydrat  eine  salben- 
artige Emulsion  bildet,  die  in  der  Wärme  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  schmilzt ,  beim  Erkalten  wieder  erscheint  und 
durch  Filtration  von  dem  Oel  getrennt  werden  kann. 
Beines  Mandelöl,  Colzaöl  oder  Olivenöl  geben  diese  Emul- 
sion nicht;  wohl  aber  Bicinusöl.  Die  salbenartige  Substanz 
löst  sich  nicht  in  siedendem  Wasser ,  wohl  aber  in  dem 
erwärmten  fetten  Oel  und  scheidet  sich  aus  letzterem  wie- 
der beim  Erkalten  ab ;  Säuren  entziehen  ihr  Kalk  und 
das  abgeschiedene  Oel  hat  von  Neuem  die  Eigenschaft, 
die  Emulsion  zu  bilden.  Nach  der  Behandlung  mit  Kalk 
verhatten  sich  Mandelöl  und  Aprikosenöl  verschieden  gegen 
Kupfer ;  ein  Tropfen  des  letzteren  wird  auf  Kupferblech 
nach  einiger  Zeit  grün,  während  das  Mandelöl  ganz  farb- 
los bleibt 

Nicklds  (2)  hat  ferner  die  Vorsichtsmafsregeln 
bei^rochen,  welche  zur  sicheren  Nachweisung  von  Spuren 
fettiger  Substanzen  im  Wasser  mittelst  Campher  nach  dem 
von  Lightfoot  (3)  angegebenen  Verfahren  beobachtet 
werden  müssen. 

Zur  Erkennung  freier  Fettsäure  in  einem  fetten  Oel 
erwärmt  Jacobson  (4)  das  zu  prüfende  Oel  mit  einigen 


(1)  J.  pharm.  [4]  UI,  882;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  89;  Chem. 
Newi  XIV,  118;  Chem.  Centr.  1866,  667;  Zeiuohr.  anal.  Chem.  V, 
361 ;  Yierteljahrssehr.  pr.  Pharm.  XVI,  420.  —  (2)  Ball,  de  la  soci^t^ 
indiurtrielle  de  Mnlhonse  XXXVI,  172  in  Diogl.  pol.  J.  CLXXXI,  462. 
(8)  Jahreeber.  f.  1868,  712.  —  (4)  Aus  dem  ehem.-teohn.  Rep.  (1866) 
I,  84  in  Chem.  Centr.  1867,  169;  Dingl.  poL  J.  CLXXXII,  428;  Ball 
■oo.  chim.  [2]  VIJ,  96. 
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Tropfen  einer  kalt  gesättigten  Lösnng  von  Bosanilin  in 
absolutem  Alkohol.  War  keine  freie  Sänre  vorhanden,  so 
trennt  sich  nach  der  Verflttchtigang  des  Alkohols  der  Farb- 
stoff von  dem  ungeförbt  gebliebenen  Oel,  andernfalls  zeigt 
das  Oel;  durch  die  entstandene  Lösung  des  Rosanilins  in 
der  fetten  Säure ,  eine  je  nach  der  Menge  der  letzteren 
mehr  oder  weniger  intensive  Bothfilrbung. 
Seife.  Nach  W.   Stein  (1)   läfst   sich  freies  Alkali  in   den 

gewöhnlichen  Seifen  (wie  in  anderen  alkalisch  reagirenden 
Salzen)  durch  Befeuchten  des  frischen  Schnitts  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  erkennen.  Zur  Nachweisung 
von  freiem  Alkali  in  Harzseifen  dient  neutrales  Salpeters. 
Quecksilberoxydul. 
^^^mn^  R.  W  agner  (2)  zeigt,  dafs  die  spec.  Gew.  des  Wachses 

(0,965  bis  0,969)  und  des  Paraffins  des  Handels  (0,869  bis 
0,877)  weit  genug  aus  einander  liegen,  um  durch  Ermit- 
telung der  Dichte  einer  homogenen  Mischung  von  Wachs 
und  Paraffin  Schlüsse  auf  die  quantitativen  Verhältnisse 
ziehen  zu  können.  Reines  (d.  h.  paraffinfreies)  Bienen- 
wachs mufs  in  Weingeist  von  dem  spec.  Gew.  0,961  unter- 
sinken ;  schwimmt  es  darin ,  so  ist  eine  Verßüschung  mit 
Paraffin  zu  vermuthen.  —  Einen  Gehalt  an  Stearinsäure 
im  Paraffin  erkennt  man  am  .besten  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  Bleizucker,  welche  in  der  siedenden  Lösung 
mit  der  Stearinsäure  (aber  nicht  mit  dem  Paraffin)  sofort 
eine  Trübung  oder  einen  flockigen  Niederschlag  giebt. 

Lids-Bodard  (3)  giebt  zur  Bestimmung  des  Paraf- 
fins im  Wachs  das  nachstehende  Verfahren  an.  Die  auf 
100^   erwärmte  Lösung   von  b  Grm.   Wachs   in  50  CG. 


(1)  Zeitoohr.  anal.  Chem.  V,  S93.  —  (2)  Zeitaobr.  anal.  Cb«m.  V, 
279;  Zeitschr.  Chem.  1867,  416;  Dingl.  pol.  J.  CXjXXXY,  72;  BoIL 
800.  cbim.  [2]  VII,  420.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  749;  J.  pharm.  |4] 
m,  287;  BuU.  soc.  chim.  [2]  VI,  84;  Dingl  pol.  J.  GLXXX,  889;  J. 
pr.  Chem.  XCVIII,  819;  Chem.  Centr.  1866,  760;  theUweiM  Zeitaehr. 
anal.  Chem.  V,  252. 


Erkennung  and  Bestimmung  organischer  Subttanzen.        QOQ 

Amylalkohol  wird  mit  einer  Mischung  von  100  CC.  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  100  CC.  Wasser  so  lange  erhitzt, 
als  noch  Blasen  entweichen,  und  dann  der  beim  Erkalten 
sich  bildende,  aus  Paraffin ,  Melissylalkohol,  cerotins.  und 
palmitins.  Amjl  bestehende  Kuchen  im  Wasserbad  etwa  2 
Standen  lang  mit  einer  Mischung  von  50  CC.  englischer 
und  25  CC.  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  Die  ver- 
kohlte Masse  wird  mit  etwa  150  CC.  Amylalkohol  ausge- 
zogen und  die  heifs  filtrirte,  auf  100^  erwärmte  Lösung 
mit  70  CC.  Schwefelsäurehydrat  gemischt,  wo  sich  das 
Paraffin  abscheidet,  sofern  es  in  der  gebildeten  Amyl- 
schwefelsaure  unlöslich  ist.  Dasselbe  ist  nach  zweimaliger 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  rein. 

J.  Sutherland  (1)  empfiehlt  zur  approximativen  ''*"''* 
Bestimmung  eines  Harzgehaltes  der  Seife,  die  letztere  mit 
heifser  Salzsäure  zu  zersetzen  und  das  abgeschiedene  Ge- 
misch von  fetten  Säuren  und  Harz  nach  dem  Wägen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  zu  behandeln,  wo  die  fette  Säure 
ungelöst  bleibe,  während  das  Harz  zu  einer  in  Wasser 
löslichen  Verbindung  oxydirt  werde. 

F.  Monoyer  (2)fllhrtdie  von  Lightfoot  (3)  beob-  »weiA. 
achtete  Erscheinung  —  dafs  ein  Stückchen  Campher  auf 
Wasser,  in  das  man  einen  Tropfen  Eiweifs  bringt,  die 
Bildung  eines  undurchsichtigen  Häutchens  bedingt  —  auf 
eine  von  dem  Campher  unabhängige  Wirkung  der  Osmose 
zurück.  Es  ist  nicht  das  Albumin,  welches  das  Häutchen 
bildet,  sondern  eine  andere  membranöse  oder  schleimige 
Substanz,  die  sich  von  dem  Albumin  trennt,  sowie  das  Ei- 
weifs mit  dem  Wasser  in  Berührung  konmit.  Serumalbu- 
min zeigt  die  Erscheinung  nicht. 


(1)  Ghem.  News  XIT,  186 ;  BolL  soo.  cbim.  [3]  VI,  466 ;  Chem. 
Ctontr.  1867,  172;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXIII,  387.  —  (3)  Ans  der  0ms. 
hebdomad.  de  vM,  et  de  chirnrg.,  30.  Janv.  1865  in  Bull.  soo.  ohim. 
[3]  V,  444;  Zeitechr.  Cbem.  1866,  477.  —  (8)  In  der  im  Jabreeber.  f. 
1868,  713  [unter  (3)]  angefahrten  Abhandlung. 
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Apparat«.  j^  Salleroü  und  V.  Urbain  (1)  haben  zur  Prüfung 
von  Petroleum  und  anderer  Mineralöle  einen  Apparat 
construirt,  durch  welchen  die  der  Flüchtigkeit  und  folglich 
der  Entzündlichkeit  entsprechende  Tension  der  DSmpfe 
dieser  Flüssigkeiten  bestimmt  werden  kann. 

C.  Stamm  er  (2)  beschreibt  eine  Einrichtung  am  Po- 
larisationsinstrumente,  Behufs  der  Bestimmung  sehr  geringer 
Zuckermengen ; 

N.  Gray  Bartlett(3)  einen  automatischen  Vacuum- 
apparat  zum  Verdampfen  leicht  veränderlicher  Flüssig- 
keiten ; 

B.  W.  Giles  (4)  einen  Macerationsapparat  flir  phar- 
maceutische  Zwecke ; 

R.  Gill  (5)  eine  LufikpumpO;  bei  welcher  der  schädliche 
Raum  durch  Oel  vermieden  wird ; 

Fr.  Mohr  eine  Verbesserung  des  Marsh'sdien  Ap- 
parates (6)  und  einen  einfachen  Dialysator  (7) ; 

E.  Reichardt(8)  einen  Apparat  zum  Entwickeln 
von  Wasserstoff;  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure ; 

F.  Stolba  (9)  eine  Vorrichtung^  um  Glasflaschen  von 
beliebigen  Dimensionen  mit  Sauerstoffgas  oder  auch  mit 
anderen  Gasen  ohne  Anwendung  einer  pneumatischen 
Wanne  zu  füllen. 

E.  Jacob  (10)  construirte  eine  Spritzflasche  ftbr  rie- 
chende Flüssigkeiten; 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  48;  Ball.  soc.  chim.  [3]  V,  477;  DingL 
poL  J.  CLXXXI,  897;  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  247  (mit  Zeichnaog); 
Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  148.  -  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  160.  - 
(8)  ProceediDgs  of  the  American  Pharm.  Association  1865,  197  (mit 
Zeichnang).  —  (4)  Chem.  News  XIV,  ISö.  —  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXO, 
266.  —  (6)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  V,  298;  Zeitschr.  Chem.  1867,  447; 
Chem.  Centr.  1867,  648;  N.  Bepert  Phann.  XTI,  486.  -  (7)  ZeitMshr. 
aoal.  Chem.  V,  801  ;  N.  Repert  Pharm.  XVI,  489.  --  (8)  DiagL  poL 
J.  CLXJCXI,  69;  Zeitschr.  Chem.  1866,612.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  XCVII, 
810.  —  (10)  Zei^chr.  anal.  Chem.  V,  168  (mit  Zeichnung). 
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C.   Lea  (1)    eine   Vorrichtung  zur   Gradoirung  von  Api»«T»te. 
Pipetten; 

W.  F.  Ointl  (2)   einen  neuen  Quetschhahn  ; 

F.  Stolba  (3)  einen  Eolbenputzer  fbr  quantitative 
Bestimmungen; 

C.  Lea  (4)  eine  Vorrichtung  zur  umgekehrten  Filtra- 
tion gröfserer  Mengen  von  Flüssigkeiten ; 

£.  Farrish(5)  eine  solche  zum  raschen  Filtriren  von 
Flüssi^eiten; 

E.  Beichardt  (6)  und  v.  Prittwitz  (7)  eine  solche 
^um  Filtriren  und  Auswaschen  leichter  Niederschläge. 

V.  Eletzinsky  (8)  theilt  Sein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Kohlenfiltem  mit. 

E.  Erlenmeyer  (9)  beschrieb  einige  Abänderungen 
an  dem  Verbrennungsofen  mit  Bunsen'schen  Lampen 
und  V.  Babo'schem  Oestell^  sowie  einen  practischen 
Apparat  zum  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  (10); 

P.  W.  B  e  d  f  0  r  d  (1 1)  verschiedene  Gaslampen  fiir  phar- 
maceutische  Zwecke; 

A.  Per  rot  (12)  einen  Apparat;  um  mittelst  eines  Ge- 
menges von  Leuchtgas  und  Luft  sehr  hohe  Temperaturen 
zu  erzeugen. 

Th.  Schlösing(13)  bespricht  die  Anwendung  hoher, 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  875;  Zeitscbr.  anal.  Chem.VI,  111.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  668;  Zeitscbr.  Cfaem.  1867,  850; 
J.  pr.  Cbem.  C,  440.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  45.  —  (4)  SiU.  Am. 
J.  [2]  XLII,  879 ;  Zeittohr.  anal.  Chem.  VI,  95.  »  (5)  Proceed.  of  the 
Am.  Pbarm.  Association  1865,  178.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  70. 
(7)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  V,  70.  —  (8)  Polytecbn.  Notizbl.  1866,  115; 
Bull.  800.  cbim.  [2]  V,  478.  —  (9)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIX,  70; 
Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VI,  110;  Cbem.  Centn  1866,  1084  (mit  Zeicb- 
nnng).  —  (10)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIX,  75 ;  Cbem.  Centr.  1866, 
585.  -.  (II)  Proceedings  of  tbe  American  Pbarm.  Association  1865, 
180  (mit  Zeiobnungen).  —  (12)  Compt.  rend.  LXII,  148;  Instit  1866, 
85 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  284 ;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VI,  109.  — 
(18)  Compt  rend.  LXII,  187 ;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  V,  470 ;  Instit  1866, 
26 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  224. 
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Appaimt«.  njit  verbrennlichen  Gasen  und  Luft  eraeugter  Temperaturen 
in  den  Laboratorien  und  in  der  Industrie. 

C.  Stahlschmidt  (1)  empfiehlt  flir  chemische  Zwecke 
die  platinplattirten  Kupferschalen  aus  der  Fabrik  von  Sj 
und  Wagner  in  Berlin. 

Caron  (2)  bespricht  die  Vorzüge  von  durch  Com- 
pression  aus  Magnesia  hergestellten  Schmelztiegeln. 

Zaliwski- Mikorski  (3)  räth  (statt  des  Ämalgami- 
rens);  die  Zinkelemente  der  Bunsen'schen  Kette  mit  Oel 
zu  befeuchten. 


(1)  Aus  den  Verh.  des  Vereins  «sor  Beförd.  des  Oewerbfleifiies  ia 
Preafsen  1865,  90  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  Y,  99.  —  (2)  Compt  rend. 
LXn,  298;  Zeitschr.  anal.  Cbem.  Y,  837.  —  (3)  Compt.  rend.  LXII, 
1248 ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  376. 


Technische  Chemie. 


Ch.   de  Freycinet  fl)   hat  im  Anschlufs  an  Seine    *'»«•- 

J  \    y  md  n  es. 

früheren  Berichte  (2)  auch  die  Vorkehrungen  besprochen, 
welche  in' Frankreich  in  chemischen  und  technischen  Ge- 
werben zum  Schutze  der  Gesundheit  der  Arbeiter  und  der 
Umgebung  getroffen  sind,  sowie  die  allgemeinen  Ursachen, 
welche  die  Infection  der  Luft,  des  Wassers  und  des  Bodens 
veranlassen  und  die  Mittel,  welche  sich  zur  Beseitigung 
derselben  eignen. 

Zur  Röstung  von  Gold-  und  Silbererzen,  welche  durch  "i^*"«! 
Amalgamation  extrahirt  werden  sollen,  verwandelt  Kent  (3)  '*  o°|^*"' 
das  Pulver  derselben  mit  Kochsalzlösung   in   einen  Teig     "'**'• 
und  brennt   die  daraus  geformten  Ziegeln  bei  Luftzutritt 

H.  W  u  r  t  z  (4)  hat  aus  Veranlassung  der  von  C  r  o  o  k  e  s  (5) 
über  die  Anwendung  des  Natriumamalgams  bei  der  Ex- 
traclion  der  edlen  Metalle  mittelst  Quecksilber  gemachten 
Mittheilungen  die  Priorität  dieser  Anwendung  fUr  Sich  in 
Anspruch  genommen  (6)  und  einige  allgemeine  Angaben 


(1)  Ann.  min.  [6]  IX,  455;  X,  1.  —  (2)  Jabregber.  f.  1864,  760; 
t  1865,  755.  —  (8)  Am  Berg-  und  hfittenm&nniflcfae  Zeitung  1866, 
293  in  Chem.  Centr.  1866,  1080.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  216; 
Chem.  News  XUI,  188,  191,  195;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  119;  Ball. 
•00.  obim.  [2]  VI,  848.  —  (5)  Jabrosber.  f.  1865,  756.  —  (6)  Crookes 
weist  (Chem.  News  XIV,  277)  diesen  Ansprnoh  als  nnbereobiigt  inrfiok. 

J«hr«*borieh«  t.  Ch«m.  u.  s.  w.  fllr  1866.  Qq 
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ooM.  Biib^.  üi^^r  Sein  Verfahren  gemacht.  Das  feste,  2  bis  4  pC.  Na- 
trium enthaltende  Amalgam  (welches  Wurtz  magnetiaches 
Amalgam  nennt)  wird  dem  reinen  Quecksilber  in  kleinen 
1  bis  2  pC.  betragenden  Mengen  zugesetzt  und  ertheilt 
demselben  ein  so  grofses  Adhäsionsvermögen,  dafs  es  selbst 
an  Eisen,  Stahl,  Platin,  Antimon  und  Aluminium  haftet, 
ohne  jedoch  diese  Metalle  zu  amalgamiren  *,  Magnesium 
wird  davon  nicht  benetzt,  Gold  und  Silber  aber  augen- 
blicklich aufgenommen,  während  reines  Quecksilber  diese 
beiden  Metalle  (in  Folge  eines  Ueberzugs  von  Staub  oder 
Fett)  häufig  nicht  amalgamirt  (}).  Die  Extraction  der- 
selben erfolgt  daher  mittelst  solchen  „magnetischen^  Queck- 
silbers schneller  und  vollständiger;  verstaubtes  oder  ge- 
tödtetes  Quecksilber  wird  dadurch  sogleich  vereinigt  Auch 
zur  Aufbewahrung  und  zum  Transport  des  Quecksilbers 
hält  Wurtz  die  Verwandlung  desselben  in  festes  Amalgam 
ftlr  zweckmäfsig.  —  E.  Silliman  (2)  hat  über  einige  Ver- 
suche nach  diesem  Verfahren  berichtet.  Aus  goldführendem 
Quarz  erhielt  Er  in  kleinem  Mafsstabe  mit  reinem  Queck- 
sObers  nur  40  bis  60  pC,  mit  natriumhaltigem  80  bis  83  pC. 
des  Goldgehaltes;  bei  Arbeiten  im  Grofsen  wurde  mit  na- 
triumhaltigem Quecksilber  nahezu  alles  Gold  eztrahirt. 

Qi..«kiiii)«r.  jSi.  Wagner  (3)  empfiehlt  die  Löslichkeit  des  Schwe- 
felquecksilbers in  alkalischen  und  alkalisch-erdigen  Schwe- 
felmetallen zur  Extraction  und  insbesondere  zur  technischen 


(1)  Auch  NiokUs  hat  (J.  pbarm.  [4]  IV,  880;  DingL  pol.  J. 
CLXXXIII,  391 ;  Sill  Am.  J.  [2]  XLIII,  96 ;  Chem.  News  XIT,  8)  du 
Verhalten  des  Natriamamalgams  m  einigen  Metallen,  Tergliehen  mit 
dem  des  reinen  Quecksilbers,  besprochen.  Erfindet,  dafs  das  Natriam- 
amalgam  Eisen  und  Platin,  nicht  aber  Magnesium  oberflftchlich  amal- 
gasdrt.  Sehr  dünne  Platinfolie  wird  daTon  durchlöchert,  dickeres  Bleeh 
bewahrt  dagegen  seine  Biegsamkeit  Vgl.  hieraber  auch  Bemerknagen 
von  J.  B.  Thomson  Chem.  News  XY,  21.  —  (2)  Chem.  News  XIV, 
170;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  84;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VII,  91.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  28;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  447;  Chem.  Centr. 
1866,  868;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  VII,  91. 
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Prüfung  geringhaltiger  (2  bis  Sprocentiger)  Schwefelqueck-  ^^"'•"'»»•' 
Silbererze  zu  verwerthen.  Am  Vortheilhaftesten  fand  Er 
zu  diesem  Zweck  eine  durch  Auflösen  des  rohen  Schwefel- 
barjums  in  Wasser  und  Auskrjstallisirenlassen  des  grdfsten 
TheUs  des  Barjthjdrates  dargestellte;  im  Liter  etwa  öOGrm. 
Baryum  enthaltende  Lösung  von  Schwefelbaryum.  Dieselbe 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Zinnober  ein^  löst  denselben 
aber  bei  40  bis  50^  ziemlich  reichlich  auf  (das  Liter  etwa 
60  Grm.).  Aus  der  Lösung  wird  das  SchwefelquecksUber 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt  (wobei  Chlorbaryum  als 
Nebenproduct  erhalten  wird)  und  in  gewöhnlicher  Weise 
zerlegt.  Zur  Prüfung  bitumenhaltiger  armer  Erze  sind 
diese  zunächst  mit  Benzol  zu  erschöpfen  ^  nach  scharfem 
Trocknen  mit  Schwefelbaryum  zu  extrahiren  und  der  durch 
Salzsäure  gefällte  Niederschlag  von  etwa  beigemengtem 
Schwefel  durch  Digestion  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  be- 
freien. Eine  Lösung  von  Schwefelkalium  ist;  weil  dieses 
von  dem  Muttergestein  des  Zinnobers  in  erheblicher  Menge 
absorbirt  wird,  zur  Extraction  weniger  geeignet.  —  Wagner 
giebt  noch  an,  dafs  Zinnober  durch  tagelange  Digestion 
mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
nach  der  Gleichung  HgS  -f-  KJj  =  HgJ,  KJ  -j-  S  zersetzt 
wird.  Die  Verminderung  des  freien  Jods  liefert  mithin  ein 
Mafs  filr  das  gelöste  Quecksilber. 

D.  Chiado  (1)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach  *"^*'' 
welchem  aus  kiesigen  Kupfererzen  in  einer  einzigen  Ope- 
ration Gaarkupfer  gewonnen  wird.  Es  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  die  Beschickung  von  geröstetem  Erz  mit  Holz- 
kohle in  einem  Krummofen  einzuschmelzen  und  aus  diesem 
das  Schwarzkupfer  im  Mafse  seiner  Bildung  in  einen 
Flammenofen  fliefsen  zu  lassen,  worin  es  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Lufl  und  überhitztem  Wasserdampf 


(1)  AaB  Armengaud's  04m9  indastriel  1866,   158  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  860 ;  Ghem.  Centr.  1866,  896. 
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in  Gaarkupfer  verwandelt  wird.  Chiado  bezeichnet  dieses 
OfenBjstem  als  Hydropyrogenofen. 
suhi.  Um  aus  den  Eisenerzen  sogleich  ein  von  Schwefel, 
Phosphor^  Silicium,  Arsen,  Zink  und  Kupfer  möglichst  freies 
Roheisen  zu  erhalten,  empfiehlt  A.  K.  Kerpely  (1);  durch 
ein  Gebläse  Chlornatrium,  Chlorammonium  oder  Chlorkalk 
in  Pulverform  (in  24  Stunden  50  bis  70  Pfd.)  in  das  Ge- 
stell des  Hochofens  einzublasen,  wodurch  die  genannten 
Verunreinigungen  als  Chlorverbindungen  abgeschieden  wer- 
den sollen  (2). 

A.  Bagh  (3)    fand    vorzügliches    Rohstahleisen    von 

Biber  bestehend  aus 
Fe         Mn         C  P        8i         S         C«       Ca        As       Mg     8b  Summe 

87,997     6,656     3,758    0,578   0,497    0,171    0,127   0,120    0,118  0,062  0,027    100 

nebst  Spuren  von  Silber,  Blei^  Wismuth  und  wenig  Schlacke. 

P.  Le  Guen  (4)  beschrieb  die  Darstellung  von  wol- 
framhaltigem  Eisen  durch  Zusammenschmelzen  von  Roh- 
eisen und  reducirtem  Wolfram  (5). 

A.  Gaudin  (6)  schmilzt  zur  Erzeugung  von  stahl- 
artigem GuTseisen  (archi-fonie  blanche)  gewöhnliches  Roh- 
eisen in  einem  Flammenofen  unter  Zusatz  von  Cyanmetallen 
ein,  indem  Er,  um  die  Temperatur  mögUchst  zu  steigern, 
dem  Brennmaterial  Wasserdampf  und  der  Flamme  Sauer- 
stoff zufUhrt  (hierzu  werden  BraunsteinstUcke  zwischen  das 
Brennmaterial  und  das  zu  schmelzende  Metall  gebracht). 
Das  Product,  welches  etwa  doppelt  so  viel  Kohlenstoff  als 
gewöhnliches  Roheisen  enthält  ^  soll  sich  durch  seinen  nie- 
drigen  Schmelzpunkt    und     grofse   Leichtflüssigkeit    aus* 


(1)  Ans  Berg-  and  büttenmänDiBche  Zeitang  1866,  Nr.  83  in  Chem. 
Centr.  1866,  234;  Bull.  «oc.  chim.  [2]  V,  476.  —  (2)  Vgl.  auch  Dingl. 
poL  J.  CLXXIX,  207,  wo  Nickl^s  sa  demselben  Zweck Eisenclilorflr 
empfiehlt  —  (3)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXL,  180;  Zeitsofar.  Chem.  1866, 
769;  Chem.  Centr.  1867,  142;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIT,  882.  — 
(4)  Compt.  rend.  LXIII,  967;  J.  pr.  Chem.  C,  447;  Dingl.  pol  J. 
CLXXXIII,  220.  ~  (6)  Jabreaber.  f.  1868,  786.  ~  (6)  Ana  Armen- 
gaud*8  G^nie  industriel  1866,  232  in  Dingl.  poL  J,  CLXXIX,  194. 


Metalle  und  Legiriuigeii.  337 

zeichnen,  der  Härtung  f&hig  ßein  und  im  gehärteten  Zu- =*~»' ■**»"»'• 
stand  den  besten  Stahl  an  Härte  übertreffen.  Weifses 
kohlenstoffarmes  und  bei  dunkler  Bothgluth  schmiedbares 
„HalbguTseisen^  (demi-fonte  blanche)  erhält  Derselbe  durch 
Einschmelzen  von  gewöhnlichem  Roheisen  mit  wenig  Man- 
gansuperoxyd (und  angelblich  mit  Bor  oder  Phosphor).  — 
E.  C.  A.  Chenot(l)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach 
welchem  im  Hochofen  unmittelbar  aus  den  Erzen  Stahl 
oder  Stabeisen  erzeugt  wird.  Es  besteht  darin,  auf  das 
wesentliche  Princip  des  Hochofenprocesses,  nach  welchem 
Mes  Eisen  reducirt  und  eine  strengfliissige  eisenireie  Kalk- 
silicatschlacke  gebildet  wird,  zu  verzichten  und  durch  An- 
wendung von  überschüssigem  Eisenerz  eine  leichtflüssige 
Eisenschlacke  zu  erzengen  (2).  Das  reducirte  schwammige, 
nach  dem  Verhältnifs  der  Beschickung  nur  wenig  oder 
nicht  gekohlte  Metall  sammelt  sich  in  Luppen  in  einem 
beweglichen  Eisenkasten  und  wird  sogleich  wie  bei  der 
Rennfeuermethode  weiter  verarbeitet. 

Die  rasche  Verminderung  des  Siliciums  im  Roheisen, 
welche  bei  dem  Frischen  im  Schlackenbade  schon  in  der 
Periode  des  Einschmelzens  erfolgt,  beruht  nach  List  (3) 
nicht  auf  dem  Umschmelzen  an  und  für  sich  (da  sich  beim 
Schmelzen  im  Cupolofen  der  Siliciumgehalt  nicht  ändert), 
sondern  auf  Oxydation,  die  theils  auf  Kosten  der  Luft, 
theils  auf  Kosten  der  Eisenoxydschlacke  stattfindet  und 
durch  die  gleichzeitige  Verbindung  des  Graphits  mit  dem 
Eisen  begünstigt  wird.  Der  Mangangehalt  des  Eisens  wird 
bei  dem  Einschmelzen  eben  so  vollständig  (bis  zu  85  pC.) 
wie  das  Silicium  oxydirt  und  in  die  Schlacke  gefUhrt;  der 
Kohlenstoff  widersteht  dagegen  der  Oxydation  in  der  ersten 
Phase  des  Puddelprocesses,  woraus  sich  erklärt,  dafs  der 


(1)  Ana  Armengaad^B  G^ie  indnstriel  1866,  117  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  868.  ^  (2)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1864,  750.  —  (8)  Ans 
Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  IX  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXII,  121;  Cbem.  Centr.:,1866,  690. 
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Hb«n,  Btahi.  Kohlesstoffgehalt  des  Eisens  nach  dem  Einschmelzen  erhöht 
ist  In  Folge  dieser  reichlichen  gleichzeitigen  Oxydation 
von  Silicimn;  Mangan  und  Eisen  ist  die  Schlacke  nach  dem 
Einschmelzen  nicht  basischer (1).  List  fand  flir  5  Proben 
von  Schlacke,  genommen  I.  Tor  dem  Einschmelzen  des 
Roheisens;  TL.  nach  dem  Einschmelzen;  III.  während  des 
stärksten  Aufkochens ;  IV.  bei  Beginn  des  Luppenmachens ; 
V.  nachdem  der  Ofen  einige  Zeit  leer  gestanden  hatte,  die 
folgende  Zusammensetzung  : 


Fe  im 

Fe,0, 

FeO 

MdO 

Mo,0, 

PO5 

SiO« 

Summe 

Gänsen 

I. 

18,47 

52,21 

8,95 

1,82 

8,73 

17,62 

99,80 

50,04 

n. 

7,78 

67,18 

12,61 

*) 

•) 

17,77 

— 

49,91 

III. 

6,08 

59,85 

12,10 

— 

— 

16,90 

-^ 

50,77 

IV. 

9,00 

59,28 

11,54 

^ 

— 

17,69 

— 

53,41 

V. 

9,37 

57,57 

11,06 

2,04 

3,48 

16,40 

99,92 

51,83. 

*)  Nicht  beiilmmt. 

Morgan  Morgans  (2)  beschrieb  Verbesserungen  im 
Puddelprocefs.  Galy  Cazalat(3)  besprach  die  Ent- 
kohlung des  Roheisens  und  die  Verwandlung  desselben  in 
Gufsstahl  durch  Behandlung  im  geschmolzenen  Zustand 
mit  Wasserdampf.  Bessemer  (4)  unterwirft  das  nach 
Seinem  bekannten  Verfahren  in  GufsstaU  oder  Stabeisen 
zu  verwandelnde  Roheisen  vorläufig  dem  Puddelprocefs  in 
einem  beweglichen  Ofen  und  kohlt  es  dann  wieder  durch 
Einwirkung  von  Kohlenoxyd  bei  hoher  Temperatur  und 
unter  Zusatz  einer  kleipen  Menge  von  gutem  grauem  Roh- 
eisen. —  Nach  R.  Mushet  (5)  läfst  sich  dem  nach  dem 
B  e  8  s  em  er 'sehen  Verfahren  entkohlten  Roheisen  ein  Schwe- 
felgehalt auf  die  Weise  entziehen,  dafs  man  dem  noch  ge- 
schmolzenen Metall  (auf  die  Tonne  20  bis  100  Pfd.)   vor- 


(1)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1857,  615 ;  f.  1860,  687 ;  f.  1864,  752. 
^  (2)  Aus  Mecfaanic^B  Magazine  1865 ,  September ,  150  in  Disf^ 
pol.  J.  GLXXIX,  288;  Chem.  Centr.  1866,  187.  —  (3)  Gonpt.  rend. 
LXXI,  87;  Instit.  1866,  18;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  869.  —  (4)  Aia 
Eogineer  1866,  Anguat,  185  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU,  218.  —  (5)AAi 
Meobanic's  Magasine  1866,  Man,  198  in  Dingl.  ^l  J.  CL^XXI,  20». 
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gewttmiteB  Spiegeleisen  sniBetzt  und  den  Wind  aufs  Nene^^»*  b**>^' 
bis  zur  Entkohlung  einwirken  läfst.  Mit  dem  Mangan  und 
Kohlenstoff  des  Spiegeleisens  wird  auch  der  Schwefel  ent- 
weder sogleich  oder  nach  öfterer  Wiederholung  derselben 
Behandlung  oxjdirt  (1).  Bei  gleichzeitigem  Phosphorgehalt 
des  Eisens  empfiehlt  Mushet  die  Anwendung  von  Spiegel- 
eisen und  einer  gleichen  Menge  von  Titaneisen  (durch  Ver- 
schmelzen von  Hämatit  mit  5  bis  10  pC.  Ihnenit  zu  er- 
halten). Nach  der  Abscheidung  der  beiden  Metalloide 
wird  die  erforderliche  Menge  von  Spiegeleisen  zugesetzt, 
um  dem  Metall  den  gewünschten  Grad  von  Kohlung  zu 
geben. 

H.  Caron  (2)  schliefst  aus  einigen  Versuchen ;  dafs 
die  Bildung  der  Blasen^  welche  im  Gufsstahl  vorzukommen 
pflegen,  nicht  durch  das  Entweichen  absorbirter  HeerdgasO; 
sondern  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  im  Stahl 
veranlafst  wird  (3).  Nach  Seiner  Annahme  bildet  der  ge- 
schmolzene Stahl  an  der  oxjdirenden  Atmosphüre  des 
Heerdes  Eisenoxyd  und  in  Berührung  mit  der  Kieselsäure 
der  Schmelztiegel  kieseis.  Eisenoxydul;  welche  später  durch 
den  Kohlenstoff  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  wieder  redu- 
cirt  werden.  Schmilzt  man  von  zwei  gleichen  Stahlproben 
die  eine  in  einem  Thontiegel;  die  zweite  in  einem  Tiegel 
von  Kalk  oder  Magnesia  (4)  (jeder  dieser  Tiegel  ist  bedeckt 
in  einen  gröfseren  Thontiegel  einzusetzen  und  darin  mit 
einer  unschmelzbaren  Substanz  zu  umschütteln)  in  dem- 
selben Windofen ;  so  erhält  man  im  Thontiegel  einen  von 
Blasen  durchsetzten ,  im  Kalk-  oder  Magnesialiegel  einen 
vollkommen  compacten  Flufs  (hiemach  hätte  die  Oxydbil- 


(1)  Vgl.  Caron 's  Beobaobtnngen  Jahresber.  f.  1863,  780.  — 
(8)  Compt  rend.  LXn,  296 ;  Instit.  1866,  41 ;  Ball.  soo.  obim.  [2]  V, 
478;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  228;  Cbem.  Centr.  1866,  766.  —  (8)  Vgl. 
anob  Jabreaber.  f.  1864,  768.  —  (4)  In  der  angefahrten  llitibeilang 
finden  doh  noob  Angaben  von  Caron,  Baiard,  H.  Bainte-Claire 
Peville  nnd  Begnanlt  ^ber  die  rorsflgliobe  Brancbbarkeit  tolober 
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dung  keinen  EinflufB  auf  die  Entstehiing  der  Blasen). 
Caron  vermuthet^  dafs  die  B^action  zwischen  Eisenoxyd 
(welches  in  allem  geschmolzenen  Eisen  gelöst  sein  kann) 
und  Kohlenstoff  erst  bei  einer  bestimmten,  bedeutend  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  des  weifsen  Boheisens  liegenden 
Temperatur  stattfindet.  Diefs  würde  erklären,  warum  weifses 
und  übergaares  Boheisen,  sowie  Stabeisen ,  bei  geringem 
Luftzutritt  geschmolzen,  blasenfreie  Güsse  geben,  während 
der  Begulus  von  hartem,  und  noch  mehr  der  von  weichem 
Stahl  immer  blasig  erscheint, 
cna.  E.  Wysocky  (1)  hat  über  die  fabrikmäfsige  Darstel- 

lung des  Urangelbs  zu  Joachimsthal  weitere  Mittheilung  (2) 
gemacht.  Das  gepulverte  Minei^al  wird  zuerst  bis  zur  voll- 
ständigen Abscheidung  des  Arsens  und  Schwefels  im  Flam- 
menofen geröstet  und  hierauf  nochmals  mit  1,5  pC.  kohlens. 
und  2  pC.  Salpeters.  Natron  unter  Umrühren  stark  und 
anhaltend  erhitzt.  Man  entzieht  dann  der  Masse  durch 
Auslaugen  mit  heifsem  Wasser  die  gebildeten  löslichen 
(wolframs.,  molybdäns.,  arsens.  und  andere)  Natronsalze  und 
digerirt  den  breiförmigen  Bückstand  einige  Stunden  mit 
20  pC.  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwa  1  pC.  Sal- 
petersäure. Die  Mischung  wird  hierauf  verdünnt,  filtrirt, 
der  aus  Kieselsäure  und  fremden  Substanzen  bestehende 
unlösliche  Antheil  gut  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  nach 
Patera's  Angaben  in  eine  alkalische  Lösung  verwandelt 
und  aus  dieser  entweder  durch  genaues  Neutralisiren  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Urangelb  (NaO,  2Ui08  -f  ftHO), 
oder  durch  heifse  Fällung  mit  caustischem  Natron  Uran- 
orange, oder  durch  Erhitzen  mit  schwefeis.  Anunoniak 
käufliches  Uranoxyd  (Uranoxydammoniak)  erhalten. 
AimBiainB.  DuUo  (3)  empfiehlt  das  zur  Beduction  des  Alumini- 
ums erforderliche  Chloraluminium-Chlomatrium  in  folgender 


(1)  DiDgl  pol.  J.  GLXZXI,  448;  BqIL  too.  obim.  [S]  VI,  494. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  740 ;  f.  1866,  880 ;  f.  1860,  698.  — 
(8)  Bull.  toc.  ohim.  [2J  V,  472. 
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Weifte  darzuBteUen.  Man  mischt  eisen-  und  gandfreien  Aluminium. 
Thon  mit  der  zar  Bildung  eines  dickflüssigen  Breies  er- 
forderlichen Menge  von  Wasser,  setzt  auf  100  Th.  des 
trockenen  Thons  120  Th.  Kochsalz  und  30  Th.  Kohle  zu, 
trocknet  die  breiige  Masse  vollständig  aus  und  behandelt 
den  Rückstand  in  einer  Gasretorte  in  der  Glühhitze  mit 
Chlor,  bis  sich  mit  dem  Kohlenoxjdgas  Chlorsilicium  zu 
entwickeln  anfangt.  Sämmtliche  Thonerde  soll  bei  diesem 
Punkte  zersetzt  sein.  Die  glühende  Masse  wird  nun  aus 
der  Retorte  entfernt,  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung 
zur  Abscheidung  eines  etwaigen  Kieselsäuregehaltes  zur 
Trockne  verdampft  und  nach  nochmaliger  Wiederholung 
des  Lösens  und  Abdampfens  das  Aluminium  durch  Schmel- 
zen mit  überschüssigem  Zink  abgeschieden.  Die  Reduction 
gelingt  etwas  schwieriger  als  mit  Natrium;  der  Ueber- 
Bchufs  des  Zinks  ist  durch  Destillation  zu  entfernen. 

H.  Bouilhet  (1)  hat  über  die  Fortschritte  und  An-    «a^Mo- 
Wendungen  der  Galvanoplastik  berichtet. 

H.  S  t  r  u  V  e  (2)  hat  einige  antike,  aus  Sibirien  stammende  i^"»«*«- 
Gegenstände    untersucht   und   z.    Th.   aus   reinem  Eisen    Bron»«. 
(Pfeilspitzen  und  Messer),  z.  Th.  aus  Kupfer  oder  Bronze 
bestehe] 
Setzung 


• 

I. 

II. 

ni. 

IV. 

V. 

Ca 

99,0 

90,20 

88,67 

93,00 

89,70 

8n 

0,82 

9,64 

10,10 

6,35 

0,68 

Fe 

0,84 

0,05 

0,28 

0,18 

9,10 

Summe 

99,66 

99,89 

99,06 

99,53 

99,48. 

I.  Mesfer  von  18  CM.  Lftnge  and  14  bis  20  MM.  Breite;  Gewicht 
40  Grm.  II.  Brnchstfick  eines  Messen,  gelblicbrotfa ;  Gewicht  9,6  Grm. 
m.  Gebogenes  Messer,  16  CM.  lang  und  11  bis  16  MM.  breit;  Ober- 
fläche  dunkel,  Brach  gelb;  Gewicht  42  Grm.  IV.  Messer  von  18  CM. 
L&nge  und  11  MM.  Breite,  mit  dnnkler  Oberflilche  nnd  rothem  Brach; 
Gewicht  28  Grm.    V.  gchmuckgegenstand  von  dunkler  Farbe  nnd  grauem 


(1)  Aus  Bulletin  de  la  sooi^t^  d*enoouragement  1866,  207  durch 
deutMdie  Industriesettung  1866,  Nr.  86  in  Chem.  Centr.  1866,  1066.  — 
(2)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IX,  282 ;  Instit  1866,  890. 
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feinkörnigem  Bnich|  sebr  hart  aad  brflehig;  äaB  Gowieht  betrag  18|5 
Qrm.,  das  specifisohe  Gkwioht  7,224. 

VTgoidnoj.  jf  g^^j^  demselben  Chemiker  (1 )  besteht  die  bei  der  Feuer- 
vergoldung  auf  Metallen  zurückbleibende  Schichte  nicht  aus 
reinem  Gold,  sondern  aus  einem  quecksilberarmen  Grold- 
amalgam,  welches  zugleich  kleine  Mengen  des  vergoldeten 
Metalls  enthält.  Hierauf  beruht  die  eigenthümliche  Farbe 
der  Feuervergoldung.  Behandelt  man  ein  so  vergoldetes 
Metall  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis 
keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  so  bleibt  zuletzt  ein 
dünnes  Goldblättchen  zurück,  das  beim  Erhitzen  Queck- 
silber ausgiebt.  Struve  fand  solche  Goldüberzüge  I.  auf 
Kupfer ;  11.  auf  Silber  bestehend  aus  : 

An  Ag  Cn  Hg  8amme 

T.     83,84  —  3,84         18,82         100,00 

II.     72,68         10,82         —  16,9«  99,96. 

itSlT"»  Kupfer-Zink-  und   Kupfer-Zinnlegirungen  sollen  nach 

P.  Morin  (2)  durch  Zusatz  von  2  pC.  Aluminium  in  ihren 
Eigenschaften  verbessert  werden  und  insbesondere  gröfsere 
Härte  und  Politurfähigkeit  und  eine  schönere  Farbe  er- 
halten. 

Einer  Mittheilung  von  E.  Pumpelly  (3)  über  japa- 
nische Legirungen  entnehmen  wir  Folgendes.  1)  Shakdo 
ist  eine  Kupfer-Goldlegirung  mit  1  bis  10  pC.  Gold.  Die 
aus  derselben  verfertigten  und  polirten  Objecte  werden  in 
einer  Lösung  von  Alaun,  schwefeis.  Kupfer  und  Grünspan 
gesotten,  wodurch  sie  bei  kleinerem  Goldgehalt  eine  inten- 
sive Bronzefarbe,  bei  gröfserem  eine  schwarzblaue  Farbe 
annehmen.  2)  Gin  shi  hu  ichi  (Viertel  Silber),  eine  Kupfer- 
Silberlegirung  mit  30  bis  50  pC.  Silber;  sie  erhält  durch 
Kochen  mit  der  angegebenen  Beize  eine  sattgraue  Farbe. 
3)   Mokutne  wird  durch  Zusammenschweifsen  aufeinander 


(1)  N.  Peterab.  Acad.  Ball.  X,  49.  —  (2)  Aus  Armengand's  G^nia 
industriel  1866,  Ootober,  220  in  EKngl.  pol.  J.  CLXXXU,  306.  — 
(8)  8ilL  Am.  J.  [2]  XLII,  48;  J.  pr.  Ghem.  Gl,  489;  «w  MeekAiiio*« 
Magasine,  November  1866  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI,  288. 
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gelegte  ▼enchiedenfarbiger  Metalle  und  LegiruDgen  in 
Blattform;  Eingraben  konischer  Löcher  und  AuBhämmern 
der  Platten  bis  zum  Verschwinden  der  Höhlungen  erhalten. 
Es  bildet  Blätter  mit  Zeichnungen  in  parallelen  und  ge- 
wundenen Linien.  4)  Sinchu,  Messing  mit  21,2  und  33,3 
pC.  Zink,  ö)  Karakane,  Glockenmetall  von  folgender  Zu- 
sammensetzung : 


l8te 

2te 

8te 

4te  Sorte 

Cn 

10 

10 

•  10 

10 

8n 

4 

2,6 

8 

2 

Pb 

» 

1,8 

2 

2 

Fe 

0,6 

— 

0,5 

— 

Zn 

1,5 

0,6 

1 

— 

Eupferarbeiten  mit  hellrother  Oberfläche  werden  aus  Ku- 
pfer verfertigt,  das  in  seiner  ganzen  Masse  Oxydul  enthält, 
und    schliefslich   in  der  oben  angegebenen  Beize  gesotten. 

Nach  Z.  Boussin  (1)  besitzt  eine  Legirung  von  95  Leviränf.' 
pC.  Zinn  und  ö  pC.  Blei  genügende  Härte  zur  Anfertigung 
dauerhafter  Gef&fse  für  den  häuslichen  Gebrauch  und 
giebt  auch  bei  längerer  Berührung  mit  schwachsauren  Flüs- 
sigkeiten kein  Blei  an  diese  ab.  Aus  Legirungen  von 
höherem,  10  bis  15  pC.  betragendem  Bleigehalt  nimmt 
verdünnter  Essig  (10  Grm.  in  100  Grm.  Wasser)  schon  in 
48  Stunden  deutlich  nachweisbare   Mengen  von  Blei  auf. 

Nach  R.  Böttger  (2)  kann  Zink  durch  Berühruug  »*'^^'- 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  alle  Farben 
des  Spectrums  annehmen.  Taucht  man  das  (möglichst 
bleifreie)  blanke  Metall  in  eine  nicht  über  10®  erwärmte 
Lösung  von  3  Th.  trockenem  weins.  Kupferoxyd  in  ver- 
dünnter Natronlauge  (4  Th.  Aetznatron  in  48  Th.  Wasser), 
so  zeigt  es  sich  nach  zwei  Minuten  intensiv  dunkelblau, 
nach  4y%  Min.  grün,  nach  6Vs  Min.   goldgelb  und  nach 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  108.  —  (2)  Aas  Jabretber.  des  pbyt ikAlisehen 
Vereins  su  Frankfort  a.  M.  f.  1864-1866  in  Diogl.  pol.  J.  GLXXXI, 
210;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  29;  Chem.  Centr.  1866,  624. 
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8Vg  Min.  purpurroth  gefärbt^  welche  letztere  Färbimg  bei  län- 
gerem Contact  wieder  verschwindet  und  dnrch  andere  von 
geringerer  Intensität  ersetzt  wird ;  bei  anderen  Tempera- 
tm'en  ist  auch  die  erforderliche  Dauer  des  Eintauchens 
verschieden.  Die  Farbenüberztige  scheinen  nach  sorgfälti- 
gem Abwaschen  und  Trocknen  des  Metalls  haltbar  zu  sein. 
EinkitMn.  Zur  Herstellung  von  Aetzungen  auf  Zink,  welche  den 

Holzschnitt  ersetzen  können,  empfiehlt  K.  Böttger  (1) 
eine  Platte,  welche  bereits  nach  dem  im  Jahresberichte  fiir 
1865,  772  beschriebenen  Verfahren  behandelt  ist,  mit  dem 
positiven  Pol  eines  mäfsig  starken  Volta 'sehen  Elementes 
zu  verbinden,  den  negativen  Pol  in  ein  Kupferblech  mün- 
den zu  lassen  und  beide  Platten  einige  Zolle  von  einander 
entfernt  in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Zink  zu  tauchen, 
bis  die  unbeschriebenen  Stellen  genügend  tief  aufgelöst 
sind. 


Alkalien, 
8  a  1  ■  e. 

danentoir. 


M«t.i.  C.  B.  Mar^chalund  0.  M.  Tessi^  du  Mothay  (2) 

erhitzen  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  im  Grofsen  mangans., 
Übermangans.,  chroms.  oder  eisens.  (?)  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  einem  Dampfstrom  oder  unter 
Einspritzen  von  Wasser  und  oxydiren  den  reducirten  Rüde- 
Stand  wieder  durch  Ueberleiten  von  Luft  in  der  Glühhitze. 
Das  Verfahren  wurde  in  England  patentirt. 
Bobweflis«  Um  die  bei  den  Röstprocessen  entwickelte  schweflige 

Bebw.f«i    Sisare  zu  verwerthen,  werden  (3)  auf  den  Zinkwerken  zu 
Stolberg  die   abgekühlten  feuchten  Röstgase  über  Schwe- 


(1)  Ana  Jahresber.  des  pbyBikalisohen  Vereint  in  Frankftirt  a.  BI. 
1864-1865  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  213;  J.  pr.  Cbem.  XGYII,  81; 
Chem.  Centr.  1866,  784.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII,  852 ;  Cbem. 
Newa  XIV,  154.  —  (8)  Nacb  einer  Mittbeilung  in  Ball.  soc.  cbim.  [2] 
V,  882. 
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fehiatrium  geleitet  und  das  gebildete  Gemenge  von  unter- 
schwefligs.  Salz  und  Schwefel  getrocknet  und  destillirt 
Der  aus  Mehrfach-  Schwefelnatrium  und  schwefeis.  Natron 
bestehende  Bückstand  liefert  durch  Auslaugen  und  Ver- 
dampfen eine  Erystallisation  von  Glaubersalz  und  eine 
LaugC;  die  abermals  zur  Absorption  der  schwefligen  Säure 
dient. 

Ein  neuer  Versuch ,  die  Schwefelsäure  ohne  An- 
wendung der  kostspieligen  Bleikammem  zu  erzeugen^  ist 
von  Verstraet  (1)  gemacht  worden.  Er  ersetzt  dieselben 
durch  ein  System  von  Steinzeug- Ballons  ohneBoden^  welche 
mit  Coaks  geflillt  und  in  Säulenform  über  einandergesetzt 
sind.  —  H.  S  p  r  e  n  g  e  1  (2)  hat  einen  Apparat  (graduirte  Glas- 
röhre mit  Kautschuk-Piston)  beschrieben ,  welchen  Er  an- 
wendet, um  die  Höhe  der  Säureschicht  in  den  Bleikammem 
zu  ermitteln  und  zugleich  eine  Probe  sämmtlicher  hetero- 
gener Schichten  zur  Bestimmung  ihres  mittleren  spec. 
Gewichtes  zu  entnehmen. 

H.  V  0  h  1  (3)  hat  verschiedene  Proben  roher  toskani- 
Bcher  Borsäure  analysirt  und  den  Gehalt  an  krystallisirter 
Säure  von  80^1  bis  86;1  pC.  schwankend  gefunden. 

E.  Moride  (4)  empfiehlt,  das  Jod  aus  der  Mutterlauge,      -'»'^ 
welche  bei   der  Verarbeitung  der  Tange  gewonnen  wird, 
durch   Untersalpetersäure    abzuscheiden,   durch   Schütteln 
mit  Benzol  zu  lösen  und  dieser  Lösung  wieder  durch  Kali- 
lauge zu  entziehen,  um  es  schliefslich   aus  der  gebildeten 


(1)  Nach  einem  Bericht  ron  Barreswll,  ans  BnU.  de  la  soei^U 
d^encouragement,  September  1865,  531  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  68; 
Chem.  Gentr.  1866,  154.  Der  von  Verstraet  constrairte,  nicht  genauer 
beschriebene  Apparat  nimmt  40  Quadratmeter  FIftchenraura  ein  und 
soll  bei  einem  Anlagecapital  von  7000  Francs  tftglich  1000  Eilogrm. 
Sftttre  liefern.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  455.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIl,  173.  ^  (4)  Compt.  rend.  LXII,  1002  und  in  den  S.  789 
angeffihrten  Blittheilangen.  Moride  giebt  noch  an,  dafs  sich  Stan- 
ford'« Verfahren  (Jahresber.  f.  1862,  661)  tedinisch  anausführbar  ge- 
seigt  habe. 


Bonlar». 


Brom. 


34g  Teehniicba  Chemie. 

Mischung  von  Jodkalium  und  jods.  Kafi  durch  Sabsüure 
zu  fällen.  Das  Brom  wird  nach  der  Behandlung  der  Lauge 
mit  Untersalpetersäure  und  Benzol  in  bekannter  Weise 
isolirt.  Die  Verkohlung  der  Tange  führt  Moride  am  Ort 
der  Einsammlung  in  tragbaren  Oefen  aus.  —  Zur  Bestim- 
mung ihres  Jodgehaltes  übergiefst  Derselbe  die  firischen 
oder  trockenen;  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Tange  in 
einer  Porcellanschale  mit  Weingeist ,  zündet  diesen  an 
und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um ,  wodurch  die  Verkoh- 
lung ohne  Verlust  von  Jod  erfolgt.  Der  wässerige  Auszug 
der  Kohle  wird  dann  in  bekannter  Weise  geprüft.  V^. 
S.  789. 

Bromhaltige  Flüssigkeiten  zersetzt  L.  Leisler  (1)  zur 
Gewinnung  des  Broms  in  einer  eisernen  Destillirblase  mit 
bleiernem  oder  irdenem  Helm  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
und  chromsaurem  Kali  und  leitet  die  Dämpfe  in  einen  mit 
Spänen  von  Schmiedeeisen  gefüllten  Redpienten.  Aus  dem 
gebildeten  Eisenbromür  können  die  übrigen  Brommetalle 
direct  erhalten  werden. 
Aifcüu«.  Nach  A.  6.  Hunter  (2)  werden  die  schwefeis.  Salze 

der  Alkalien  durch  Erhitzen  ihrer  Lösungen  mit  über- 
schüssigem Kalkhydrat  unter  höherem  Druck  so  vollständig 
zerlegt;  dafs  sich  die  technische  Darstellung  der  caustischen 
und  kohlens.  Alkalien  auf  diesem  Wege  realisiren  läfst 
Hunter  empfiehlt  hierzu  Lösungen  vom  spec.  Gewicht 
1;10  anzuwenden  und  dieselben  mit  Kalkmilch  unter  einem 
Druck  von  40  bis  50  Pfund  auf  den  QuadratzoU  für 
schwefeis.  Natron  und  von  80  bis  90  Pfund  für  schwefeis. 
Kali  imd  unter  beständiger  Bewegung  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  zu  kochen ;  das  FUtriren  unter  Druck  vorzu- 
nehmen  (um   die   Rückbildung  von  schwefeis.   Alkali  zu 


(1)  Ans  Meobanio's  Magasine,  December  1865,  880  in  BnlL  lo«. 
chim.  [2]  V,  476;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  888.  —  (2)  Aiu  London 
Journal  1866,  322  dnroli  polyteobn.  Centralblatt  1866,  1016  in  Cbaai. 
Centr.  1866,  975. 
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▼wrhindem)  und  die  causüsdie  Lange  in  bekannter  Weise 
weiter  sa  behandeln. 

G.  Lunge(l)  hat  die  in  engUschen  Fabriken  befolgte   '^•^'"•• 
Darstelliingsweise   von  kohlens.  Kali   aus  schwefeis.   nach 
dw  Methode  von  LeblanC;  sowie  die  von  Salpeters.  Kali 
mittelst  Chllisalpeter  und  Chlorkalium  oder  mittelst  Chili* 
Salpeter  und  Aetzkali  beschrieben. 

Nach  Balard(2)  enthält  die  aus  dem  Schweifs  der 
Schafwolle  dargestellte  Potasche  (3)  etwa  4  pC.  kohlens. 
Natron  und  Chlomatrium. 

£.  Fuchs  (4)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
über  die  Steinsalzlager  zu  Stafafurt  und  das  daselbst  zur 
Gewinnung  des  Chlorkaliums  aus  dem  Camallit  befolgte 
Verfahren  berichtet.  Auch  L.  Joulin  (5)  hat  weitere 
statistische  Mittheilungen  über  die  Ausbeutung  der  Stafs- 
furter  Salzlager  gemacht  und  insbesondere  die  bei  der 
Düngung  mit  Kalisalzen  gemachten  Erfahrungen  gesammelt. 

Balard(6)  hat  das  zu  Camargue  gegenwärtig  be- JJ;;'««,**^^ 
folgte  Verfahren  zur  Extraction.der  Salze  aus  der  Mutter-  ^^^ 
lauge  der  Salzgärten  beschrieben.  Man  erhält  dort  durch  frei* 
willige  Verdunstung  derselben  drei  verschiedene  Salzabsätze^ 
von  welchen  der  erste  ausschliefshch  aus  Chlomatrium;  der 
zweite  (sogenanntes  gemischtes  Salz)  aus  etwa  gleichen 
Theilen  Chlomatrium  und  schwefeis.  Magnesia  besteht^ 
während  der  dritte  (Sommersalz)  ebenfalls  noch  Chlor- 
natrium und  schwefeis.  Magnesia^  zugleich  aber  auch  die 
ganze  Menge  des  Kali's  enthält,  und   zwar  zum  Theil  in 


M««r. 

■M«r«. 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXXII,  885,  898.  —  (2)  Aus  Bull,  de  U 
■oci^U  d'encouragement  1866,  467  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  895.  — 
(8)  Jfthresber.  f.  1865,  776.  —  (4)  Ann.  min.  [6]  VIII,  1.  Einen  Aus- 
sag aus  dieser  Abhandlang,  das  auf  die  Gewinnung  des  Chlorkaliums 
Beaflglicbe  enthaltend ,  bat  Btromeyer  gegeben  in  Mitth.  des  faan- 
DOTenohen  Gewerbeyereins  1866,  186;  DingL  pol.  J.  CLXXXI,  376; 
Cham.  Centr.  1867,  18,  17.  -*  (5)  Bull.  soc.  obim.  [2]  VI,  98,  177, 
864.  -^  (6)  Aas  Boll.  de  la  sooi^t^  d'encoacagement  1866,  XII  aos- 
ragsweise  in  J.  pharm.  [4]  III,  179. 
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der  Form  von  ChlormagneBiam-Ohlorkalinmy  siim  TheU  ab 
Schwefels.  Magnesiakali.  Das  zweite  oder  gemischte  Sak 
wird  durch  Auflösen  und  künstliche  Abkühlung  (mittelst 
(Carr^ 'scher  Apparate)  im  Chlormagnesium  und  Schwe- 
fels. Natron  zerlegt.  Das  dritte  oder  Sommersalz  liefert 
durch  Auflösen  in  heifsem  Wasser  und  Abkühlung  einen 
Theil  des  Eali's  als  schwefeis.  Magnesia-Eali ;  die  hierbd 
bleibende;  früher  nicht  verarbeitete  Mutterlauge  wird  einer 
Temperatur  von  —  15  bis  —  17®  ausgesetzt,  bei  welcher 
sie  eine  Ejystallisation  von  schwefeis.  Natron  giebt;  durch 
Verdampfen  scheidet  sie  den  Rest  des  Chlomatriums  und 
hierauf,  nach  Zusatz  von  Chlormagnesium,  den  Best  des 
Kali's  (45  pC.)  als  Chlormagnesium-Chlorkalium  ab.  Das 
Schwefels.  Magnesia-Kali  wird  zum  Zweck  der  Gewinnung 
von  kohlens.  Kali  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren 
vorläufig  umkrjstallisirt,  wodurch  sich  in  Folge  theilweiser 
Zersetzung  sein  Gehalt  an  Kali  erheblich  (bis  auf  80  pC. 
schwefeis.  Kali)  steigert. 

F.  W.  Hofmann  (1)  fand  fiir  zwei  Sodarückst&nde 
die  Zusammensetzung  : 

CaS    CaO    GaO^CO,  NaO^SO«  NaS  MgO,00,  SiO„C  AltOt,Fe,0,  HO 

L     S0,ö6  12,88       16,41  0,24       2,64         1,76      ^TfiO  4,20  27 

II.     29,55  10,94       16,97         0,24        2,85        1,18     1,00  4,80    2,40    1,60      27,60 

Manganchlorür  wurde  durch  diese  Rückstände  nur  uner- 
heblich gefällt,  kohlens.  Natron  nur  in  geringem  Grade 
ätzend.  Hieraus,  wie  aus  dem  Gewichtsverhältnifs  des 
Schwefelcaiciums  und  Kalks  schliefst  Hof  mann,  dafs  diese 
in  der  Form  von  Calciumoxysulfuret  2  CaS,  CaO  vorhan- 
den sind.    Vgl.  S.  160. 

J.  Felo  uze  (2)  hat  dagegen  durch  eine  Reihe  von 
Versuchen  gezeigt,  dafs  die  rohe  Soda  weder  Aetznatron, 
noch  Calciumoxysulfuret,  sondern  das  Natron  in  der  Form 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  292,  and  in  der  8.  168  angeföhrten  Abhand- 
lang. —  (2)  Compt.  rend.  LXII,  814;  fnstit  1866,  58;  Ann.  oh.  phya. 
[4]  VIII,  288;  J.  pharm.  [4]  III,  164;  Zeitschr.  Chem.  1866,  159; 
Chem.  Centr.  1866,  294 ;  Dingl.  pol.  J.  ChXJLX,  878. 
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von  kohlens.  Salz,  den  Kalk  als  Schwefelcalcimn  nnd  Aetz-  ■<>*•• 
kalk  enthält.  Die  mit  etwas  Wasser  befeuchtete  rohe  Soda 
giebt  an  Alkohol  kein  Natron  ab.  Wird  sie  mit  Wasser 
ausgelaugt,  so  ist  der  Gehalt  der  Lösung  an  Aetznatron 
von  4er  Art  der  Auslaugung  abhängig ;  er  ist  gering,  wenn 
die  gepulverte  Soda  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen  wird, 
zwei-  oder  dreimal  so  grofs  dagegen,  wenn  sie  mehrere 
Tage  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  bleibt.  Im  ersteren 
Falle  enthält  der  unlösliche  Rückstand  neben  Schwefel- 
calcium  und  kohlens.  Kalk  noch'  eine  gewisse  Menge  Kalk- 
hydrat und  kann  bei  längerer  Digestion  mit  kohlens.  Natron 
eine  entsprechende  Menge  desselben  in  Aetznatron  ver- 
wandeln ;  im  zweiten  Falle  besteht  er  ausschliefslich  aus 
Schwefelcalcium  und  kohlens.  Kalk.  Wird  dieselbe  rohe 
Soda  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  geht  ein  beträcht- 
licher Theil  des  kohlens.  Natrons  in  Schwefelnatrium  über, 
aber  die  Menge  des  Aetznatrons  bleibt  dieselbe;  es  kann 
demnach  auch  in  dem  Sodarückstand  kein  Oxjsulfuret 
enthalten  sein.  Jede  rohe  Soda  giebt  bei  genügend  lan- 
ger Digestion  mit  Wasser  einen  Bückstand ,  in  welchem 
kein  unverbundener  Kalk  mehr  enthalten  ist,  aber  die  in- 
dustriellen Sodarückstände  enthalten  noch  kleine,  von  1  bis 
6  pC.  schwankende  Mengen  von  freiem  Kalk.  Hof- 
mann's  auf  die  Bildung  und  Existenz  des  Calciumoxy- 
sulfurets  bezügliche  Angabe  (S.  163)  fand  Felo  uze  bei 
Wiederholung  von  Dessen  Versuchen  nicht  bestätigt.  Er- 
hitzt man  1  Aeq.  Kalk  mit  2  Aeq.  schwefeis.  Kalk  und 
überschüssiger  Kohle  zum  Rothglühen,  so  ist  das  Product 
ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  und  kohlens.  Kalk;  bei 
höherer  Temperatur  geht  der  kohlens.  Kalk  in  Aetzkalk 
über  und  alsdann  ist  die  Mischung  allerdings  fähig,  kohlens. 
Natron  in  ätzendes  zu  verwandeln.  In  gleicher  Weise 
wird  auch  beim  Glühen  von  Schwefelcalcium  mit  Aetzkalk 
nur  ein  Gemenge  und  nicht  ein  Oxysulfuret  erhalten. 

J.  Kolb  (1)   hat  bei   Versuchen,   welche  alle  Phasen 

(1)  ADD.   oh.  pbyB.   [4]  VII,  US;   VIU,  135;   X,  106;  im  Auuag 

JiibrMb«rieht  f.  ÜIimb.  n.  •.  w.  fflr  t866.  54 
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des  SodabildungsproceBsea  umfasaen  and  in  grofsem  Mafs- 
Stabe  ausgeführt  wurden^  die  folgenden,  mit  den  Ergeb- 
nissen von  Pelouze  im  Einklang  stehenden  Besultate 
erhalten.  Nach  Kolb  verläuft  die  Beaction  im  Sodaofen 
in  ganz  gleicher  Weise ,  mögen  die  Bohmaterialien  ^ent- 
sprechend der  Dumas 'sehen  Gleichung  (2[NaO;  SO3] 
+  3  [CaO,  CO J  +  12  C  =  2  [NaO,  CO,]  +  CaO,  2  CaS 
4-  10  CO  -f  3  C)  oder  der  Gleichung  NaO,  SO«  +  CaO, 
COg  4-  4  C  =  NaO,  CO2  +  CaS  +  4  CO  gemischt  sein. 
Schwefels.  Natron  und  kohlens.  Kalk  setzen  sich  in  der 
Rothgltihhitze  nicht  um  (man  erhält  ein  Gemenge  von 
Schwefels.  Natron  und  Aetzkalk).  Die  erste  Phase  der 
Beaction  im  Sodaofen  besteht  daher  in  der  Beduction  des 
schwefeis.  Natrons  durch  Kohle  imter  Bildung  von  Kohlen- 
säure. Wendet  man  nur  die  zu  dieser  Beduction  erforder- 
liche Menge  von  Kohle  an,  so  bleibt  ein  Theil  des  schwefeis. 
Natrons  unzersetzt,  da  die  Wirkung  der  Kohle  sich  zwischen 
das  schwefeis.  Natron  und  die  Kreide  theilt  (CaO,  CO»  +  C 
=  CaO  ~|-  2  CO).  Das  Minimum  der  anzuwendenden  Kohle 
entspricht  demnach  der  Gleichung  NaO,  SO«  +  CaO,  CO» 
+  3  C  =  NaS  +  CaO  +  2  CO,  +  2  CO,  und  die  BU- 
dung  des  kohlens.  Natrons  kann  daher  auch  nicht  durch 
Doppelzersetzung,  sondern  nur  auf  Kosten  der  im  Ofen 
enthaltenen,  von  der  Beduction  des  schwefeis.  Natrons  und 
dem  Brennmaterial  stammenden  Kohlensäure  erfolgen. 
Die  Kreide  läfst  sich  folglich  durch  äquivalente  Mengen 
von  Kalk  oder  Kalkhjdrat  ersetzen,  ohne  den  Procefs  zu 
beeinträchtigen,  und  es  erklärt  sich  daraus  zugleich,  warum 
bei  dem  Schmelzen  der  Materialien  in  einem  Tiegel  nur 
eine  mit  vielem  Schwefelnatrium  gemischte  Soda  erhalten 
wird,  während  ihre  Darstellimg  in  einer  Bohre  unter  Durch- 
leiten von  Kohlensäure  in  normaler  Weise  gelingt     100  Th. 

BuU.  800.  ohim.  [2]  VI,  11;  VIT,  370;  J.  pharm.  [4]  IV,  241  ;  V,  42; 
theilweise  Compt.  rend.  LXII,  688 ;  Zeitschr.  Obern.  1866,  216 ;  Chem. 
Centr.  1866,  285 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  862 ;  Cfaem.  Newa  XIII, 
162;  XrV,  16,  40,  63 
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Schwefel».  NÄtron ,  70,4  Th.  Kreide  und  26,5  Th.  Kohle  »**•• 
Bind  nach  Kolb  das  der  Theorie  sich  am  nächsten  an- 
schliefsende  Verhältnifs,  ein  Ueberschufs  von  Kreide  und 
Kalk  ist  aber  aus  bekannten  Gründen  zweckmäfsig.  Die 
geeignetste  Temperatur  liegt  zwischen  Bronze-  und  SUber- 
Schmelzhitze;  bei  höherer  Temperatur  wird,  sofern  nach 
den  Gleichungen  NaO,  CO,  -f  C  =  NaO  +  2  CO;  — 
NaO  -|-  CaS  =  NaS  -f-  CaO  Schwefelnatrium  in  reich- 
licher Menge  entsteht,  „verbrannte"  Soda  erhalten.  Die 
Natur  der  Kohle  ist  auf  den  Sodabildungsprocefs  nicht  von 
wesentlichem  Einflufs;  stickstoffhaltige  Kohle  (besonders 
die  fette  Steinkohle)  giebt  zur  Bildung  von  Cjannatrium 
(und  daher  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  zu  Ämmoniak- 
entwickelung)  Veranlassung;  mit  Coaks  findet  diese  nicht 
statt. 

Trockene  kohlensäurefreie  Luf);  wirkt  auf  die  fertige 
rohe  Soda  erst  bei  Temperaturen  über  100®  und  besonders 
in  der  Bothglühhitze  ein,  indem  sie  das  Schwefelcalcium 
zu  Schwefels.  Kalk  oxydirt.  Auch  Kohlensäure  verändert 
im  trockenen  Zustand  die  rohe  Soda  nicht  (trockener  Kalk 
und  trockenes  Schwefelcalcium  werden  nach  Kolb  von 
Kohlensäure  nicht  angegriffen) ;  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf geht  zunächst  der  Kalk  in  Hydrat  und  kohlens.  Salz 
über,  später  wird  das  Schwefelcalcium  nach  der  Gleichung 
2  CaS  +  HO  +  CO,  =  CaO,  CO«  +  CaS,  HS  zersetzt. 
In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  etwa  vorhandene  Schwe- 
felnatrium zu  unterschwefligs.  Salz,  das  Schwefelcalcium 
langsam  zu  schwefeis.  Kalk.  Der  Eisengehalt  der  rohen 
Soda,  der  stets  in  der  Form  von  Oxyd  vorhanden  ist,  geht 
in  feuchter  Luft  auf  Kosten  des  Schwefelcalciums  in 
Schwefeleisen  über,  welches  sich  rasch  zu  schwefeis.  Eisen- 
oxyd oxydirt  und  durch  Doppelzersetzung  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Gyps  bildet  :  Fe^Oa,  2  SO3  -f-  3  CaS 
=  2  FeS  +  2  (CaO,  SO3)  +  CaO  -f-  S.  Da  dieser  Vor- 
gang sich  alsbald  wiederholt,  so  reicht  eine  kleine  Menge 
von  Eisenoxyd  aus,  um  eine  grofse  Menge  von  schwefeis. 
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^^^-  Kalk  zu  bilden  und  daher  bei  dem  Auslaugen  einen  be- 
trächtlichen Verlust  an  kohlens.  Natron  zu  yeranlassen. 
Es  ist  aus  diesem  Grunde  nicht  vortheilhaft;  die  rohe  Soda 
länger  als  3  bis  4  Tage  der  Luft  auszusetzen  (um  durch 
die  Hydratisirung  des  Kalks  die  Zerklüftung  der  Masse 
zu  veranlassen).  —  Bezüglich  der  Einwirkung  des  Wassers 
bei  dem  Auslaugen  fand  Kolb;  dafs  die  Menge  des  in 
Lösung  gehenden  Aetznatrons  mit  der  Dauer  der  Digestion 
und  mit  der  Temperatur  zuninunt;  zu  der  Quantität  des 
angewandten  Wassers  aber  in  keiner  Beziehung  steht;  dafs 
dagegen  das  Schwefelnatrium  bei  Anwendung  gröfserer 
Mengen  von  Wasser  reichlicher  gebildet  wird,  und  dafs 
sowohl  das  Aetznatron  als  das  Schwefelnatrium  (zwischen 
deren  Mengen  kein  constantes  Verhältnifs  stattfindet)  auf 
Kosten  des  ursprünglich  vorhandenen  kohlens.  Natrons 
entstehen  (1).  —  Die  rothgelbe  Farbe,  welche  die  ver- 
dampfte Bohlauge  häufig  anninmit,  leitet  Kolb  von  Schwe- 
feleisen-Schwefelnatrium ab.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
nur,  wenn  die  rohe  Soda  bereits  Schwefelnatrium  enthält 
oder  wenn  dieses  durch  fehlerhaftes  Auslaugen  entstanden 
ist.    Sie  geht  dann  als  fein  suspendirte ,  alle  Filter  durch- 


(1)  Bezüglich  der  Löslichkeit  des  Schwefelcalciams ,  Yon  welcher 
diese  Erscheinungen  abhängig  sind,  hat  Eolb  das  Folgende  geftmden. 
1  Liter  Wasser  löste  (in  der  Form  von  Schwefelwasseratoff-Schwefel- 
calcinm  und  Kalk)  : 

durch  48  stündige  Digestion  durch  2stfindige8  Kochen 

bei  10°         ISO        400        qqo        900 

0|lö      0,23       0,30        0,48       0,33  0,27  Grm. 

Die  Löslichkeit  steigt  demnach  mit  der  Dauer  der  Berührung;  sie  wird 
durch  Chlornatrinm  etwas  verringert,  durch  schwefeis.  Natron  vermehrt, 
durch  caustisches  Natron  aber  aufgehoben ;  Gegenwart  Yon  Kalk  scheint 
(bei  Abwesenheit  von  kohlens.  Natron)  ohne  Einfluß)  zu  sein.  Die 
Umsetzung  zwischen  Schwefelcalcium  und  kohlens.  Natron  erfolgt  nar 
in  yerdünnten  Lösungen  des  letzteren  leicht;  in  gesättigten  wird  sie 
bei  kürzerer  Digestion  unmerklich,  steigt  aber  mit  der  Dauer  derselben 
und  der  Temperatur;  durch  Aetznatron  wird  diese  Einwirkung  ange- 
hoben. 
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dringende  aufgequollene  Masse  in  die  Lösung  über  und  "<>^«* 
ninunt  bei  steigender  Concentration  derselben^  indem  sie 
sich  theilweise  zu  lösen  scheint^  eine  intensive  braungelbe 
bis  rothe  Farbe  an.  Die  trockene  Soda  erscheint  dann 
gelb;  zum  Schmelzen  erhitzt  verliert  sie  diese  Färbung^ 
die  aber  an  feuchter  Luft  wieder  erscheint  und  zuletzt  in 
die  ockerige  Farbe  des  Eisenoxyds  übergeht.  Durch 
Ammoniaksalze  oder  Chlomatrium  werden  solche  geförbte 
Laugen  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Niederschlags 
entfärbt;  das  einfachste  Verfahren  zu  ihrer  Beinigung  be- 
steht aber  darin,  sie  im  mäfsig  concentrirten  Zustand  in 
einem  geräumigen  tiefen  Behälter  längere  Zeit  der  Buhe 
zu  überlassen;  in  welcher  sich  die  suspendirte  oder  gelöste 
Verbindung  allmälig  vollständig  abscheidet  (1).  Bei  der 
darauf  folgenden  fractionirten  Verdampfung  wird  das 
Schwefels.  Natron  zuerst  und  das  Chlomatrium  zuletzt 
(dieses  durch  das  vorhandene  Aetznatron  ziemlich  vollstän- 
dig) abgeschieden.  Wenn  daher  eine  Rohlauge  diese 
beiden  Salze  enthält;  so  haben  die  mittleren  Fällungen  den 
höchsten  Gehalt  an  kohlens.  Natron. 

T  h.  Petersen  (2)  hat  bezüglich  des  Sodabildungspro- 
cesses  die  Resultate  von  Scheurer-Kestner  (3)  bestätigt. 
Einen  Sodarückstand ,  welcher  der  langsamen  Oxydation 
überlassen  gebheben  war,  fand  Derselbe  bestehend  aus : 

GaO,  80,     GaO,  8,0,     CaO,  80, 
CaS        -f-  2H0      -h  6H0      +  <  HO      CaO,GO,      MgO»GO, 

8,441         84,]  80  2,607  4,721  86,884  1,742 

Thonerde- 
N«0,GO,    NaGl    Natron-Silioat    F6,0,    Sand    Kohle    Summe 

0,568      0,085  8,676  1,887     6,294    6,878       100. 


(1)  J.  HargreayeB  (Chem.  News XIII,  265 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII, 
40)  leitet  rar  Oxydation  der  Schwefelyerbindangen  und  zur  Entfärbung 
der  Lauge  einen  Luftstrom  mittelst  gespannter  Dämpfe  durch  dieselbe. 
—  (2)  Siebenter  Bericht  des  Offenbaoher  Vereins  für  Naturkunde  1865- 
1866,  117;  J.  pr.  Ghem.  G,  402;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  784;  BulL^soo. 
ehim.  [2]  VIII,  85.   —   (8)  Jahresber.  f.  1864,  767. 
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sod«.  Yf^  Weldon  (1)  hat  die  Qrundzüge  eines  Verfahrens 

angegeben;  nach  welchem  Er  die  Soda  im  Grofsen  darzu- 
stellen hoffl;.  Es  besteht  darin  1)  durch  Doppelzersetzung 
von  Chlomatrium  mit  schwefeis.  Magnesia  unter  Zusatz 
von  wenig  Wasser  schwefeis,  Natron  zu  erzeugen ;  2)  das 
schwefeis.  Natron  durch  Einwirkung  von  Flufssäure  in 
zweifach-schwefels.  Salz  zu  verwandeln ;  3)  das  hierbei 
gebildete  Fluomatriura  durch  Magnesia  zu  zerlegen,  wodurch 
Aetznatron  und  Fluormagnesium  erhalten  werden ,  und 
4)  das  Fluormagnesium  entweder  durch  zweifach-schwefels. 
Natron  oder  Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  die  Flufssäure 
wieder  zu  gewinnen.  Die  Umsetzung  zwischen  Schwefels. 
Natron  und  Flufssäure  erfolgt  leicht  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  auch  die  unter  2)  und  3)  genannten  Reac- 
tionen  erfordern  nur  gelinde  Wärme;  die  Zersetzung  des 
Chlornatriums  durch  schwefeis.  Magnesia  findet  dagegen 
auf  trockenem  Wege  nur  bei  starkem  Erhitzen  der  beiden 
Salze ;  auf  nassem  bei  starker  Abkühlung  (auf  —  4®)  der 
Lösungen  statt.  —  Weldon  macht  noch  auf  die  leichte 
Zersetzbarkeit  des  Fluomatriums  durch  Wasserdampf,  unter 
Bildung  von  Aetznatron  und  Flufssäure ,  aufinerksam;  die 
entwickelte  Flufssäure  kann  wie  die  Salzsäure  condensirt 
werden;  in  gesättigte  Chlomatriumlösung  geleitet  fällt  sie 
nahezu  die  ganze  Menge  des  Natriums  als  Fluornatrium. 
^IlltJon"*  B oblique  (2)  beschreibt  zur  Darstellung  der  phos* 

phors.  Alkalien  mittelst  natürlichem  phosphors.  Kalk  das 
folgende,  Seiner  Angabe  nach  ökonomische  Verfahren. 
100  Th.  des  zerkleinerten  Minerals  werden  mit  60  Th. 
Eisenerz  und  der  erforderlichen  Menge  von  Brennmaterial 
im  Hochofen  eingeschmolzen  und  das  gebildete  (15  bis  20 


(1)  Bep.  86  Br.  Ässoc,  Notices  and  Abstraots  45 ;  Chem.  News 
XIV,  41;  aus  Meohanic^s  Magazine  September  1866,  150  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXII,  228;  Zeitachr.  Chem.  1866,  759;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  VI, 
346 ;  Vn,  90.  —  (2)  Ball.  8oc.  chim.  [2]  V,  247 ;  Chem.  Centr.  1866, 
848. 
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pC.  Phosphor  enthaltende)  Phosphoreisen  gepocht,  mit  dem 
doppelten  Gewicht  trockenen  Schwefels.  Natrons  und  0,2  bis 
0,3  Th.  Kohle  gemischt  und  im  Sodaofen  wie  eine  Soda- 
schmelze behandelt.  Man  erhält  Schwefelnatriumeisen  und 
phosphors.  Natron,  welches  letztere  durch  Auslaugen  ge- 
wonnen wird.  Das  Doppelsulfiiret  kann  zur  Gewinnung 
von  schwefliger  Säure  benutzt  werden. 

G.  Lunge  (1)  beschrieb  die  fabrikmäfsige  Darstel-  ■*"«• 
lung  von  Borax  aus  natürlicher  Borsäure  oder  Boronatro- 
calcit.  Der  letztere  wird  durch  */s  seines  Gewichtes  Salz- 
säure, verdünnt  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  zersetzt 
und  die  erhaltene  (47  pC.  vom  Gewicht  des  Minerals  be- 
tragende) krystallisirte  Borsäure  entweder  auf  nassem 
Wege  oder  durch  Schmelzen  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes 
wasserfreier  Soda  in  Borax  verwandelt. 

Zur  Darstellung  von  Schwefelammonium  im  Grofsen    »«»»''•«•• 
erhitzt  P.   Spence  (2)   eine  Mischung  eines  Ammoniak- 
salzes  mit   dem    doppelten    Gewicht   SodartLckstand   oder 
Gäskalk  in  einem  Dampfstrome. 

W.  R  e  ü  I  i  n  g  (3)  hat  auf  einen  kleinen  Magneslage-  »«n^«» 
hält  der  käuflichen  Barytsalze  aufmerksam  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  P.  Bolley  und  Jokisch  (4)  eSodli. 
besitz  die  Lösung  der  Chlormagnesia  (erhalten  durch  Fäl-  **•^•^• 
len  einer  Ohlorkalklösung  mittelst  schwefeis.  Magnesia  oder 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  Mag- 
nesia in  Wasser)  eine  raschere  und  gleichwohl  mildere 
bleichende  Wirkung,  als  die  Lösung  des  Chlorkalks.  Bol- 
ley  leitet  dieselbe  zum  Theil  von  der  leichteren  Zersetz- 
barkeit  der  unterchlorigs.  Magnesia,  zum  Theil  davon  ab, 
dafs  die  freie  Magnesia  keine  caustischen  Eigenschaften  hat 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  870 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  846.  — 
(2)  Chcm.  New«  XIV,  272;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  897.  — 
(8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  72.  —  (4)  Aas  schweizer,  polytechn. 
Zeitschr.  1866,  XI,  120  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  79 ;  J.  pr.  Cham. 
XCIX,   889;  Cham.  Centr.  1867,  148;  BaU.  bog.  ohim.  [2]  VII,  524. 
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'****^tS'*"'"  Letheby  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  Wirk- 
samkeit des  Chlors,  Chlorkalks  und  anderer  Substanzen 
als  Desinfectionsmittel  mitgetheilt.  M.  v.  Pettenkofer  (2) 
hat  das  schwefeis.  Eisenoxjdul  (3)  als  das  geeignetste 
Mittel  empfohlen^  um  die  ammoniakalische  Zersetzung  des 
Inhaltes  der  Abtrittsgrubeii  (welche  der  Entwickelung  der 
Cholerakeime  günstig  sein  soll)  zu  verzögern  und  bereits 
gebildetes  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zu  binden. 
Blanchard  und  Chateau  (4)  wenden  hierzu  eine  saure 
Lösung  von  phosphors.  Magnesia,  oder  von  phosphors. 
Magnesia  und  -Eisenoxydul  an,  um  den  Düngerwerth  der 
desinficirten  Substanzen  zu  erhöhen.  Fr.  II i seh  (5)  giebt 
auf-  Grund  vergleichender  Versuche  den  Mineralsäuren, 
insbesondere  der  Schwefelsäure,  zu  dem  genannten  Zweck 
den  Vorzug.  Derselbe  hat  auch  den  Einflufs  einiger 
Desinfectionsmittel  auf  die  Entwickelung  der  Hefenpilze 
untersucht. 
fleh«rofei>.  Um  dio  noutralc  Schwefels.  Thonerde  von  oonstanter 

Thoncrde. 

Zusammensetzung  zu  erhalten,  empfiehlt  H.  Fleck  (6), 
die  Lösung  derselben  bis  zur  Tafelconsistenz  zu  verdam- 
pfen und  in  kupferne  Formen  auszugiefsen,  in  welchen  sie 
zu  strahUg-krystallinischen,  Massen  von  der  Formel  AlsOu 
SSOs  -}-  18  HO,  mit  einem  kleinen,  von  der  (aus  Eryolüh 
bereiteten)  Thonerde  stammenden  Gehalt  an   Natron  er- 


(1)  Chem.  News  XIV,  267;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXIII,  825;  Chem. 
Centr.  1867,  156.  —  (2)  Ans  N.  Repert.  Pharm.  XY,  1  in  Chem.  Gestr. 
1866,  365.  —  (8)  Die  anzuwendende  Menge  betrügt  für  je  eine  Person 
24  Grm.  täglich.  Anch  die  CarbolB&ore  ist  za  demselben  Zweck  ange- 
wendet worden  (V«  Liter  der  wässerigen  Lösung  genügt  für  die  täg- 
lichen Entleerungen  von  4  Personen);  zur  Desinfection  des  alkalischen, 
Schwefelammonium  enthaltenden  Grnbeninhaltes  steht  sie  aber  dem 
Eisenvitriol  nach.  ~  (4)  Gompt.  rend.  LXII ,  446.  —  (5)  In  Seiner 
Schrift  :  Untersuchungen  über  Entstehung  und  Verbreitung  des  Gbolera- 
ConUgiums.  St.  Petersburg,  1866.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  848; 
Zeitsohr.  Chem.  1867,  95;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  895;  Chem. 
Centr.  1867,  688 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VIII,  89. 
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starrt.  Wird  das  Verdampfen  weiter  fortgesetzt,  so  trennt 
sich  die  Masse  bei  dem  Erkalten  in  eine  untere  wasser- 
armere und  eine  obere  wasserreichere  Schicht.  —  Zur  ge- 
nauen Bestimmung  des  Schwefelsäuregehaltes  der  schwefeis. 
Thonerde  fand  Fleck  nur  die  Fällung  mittelst  Chlorbaryum 
und  zur  Ermittelung  von  freier  Säure  nur  die  gleichzeitige 
Bestimmung  der  Thonerde  und  des  Natrons  geeignet. 
Die  qualitative  Prüfung  mittelst  unterschwefligs.  Natron, 
Ultramarinpapier  oder  Schwefelnatrium  (vgl.  S.  788)  hält 
Er  Air  ungenau,  da  auch  neutrale  Alaunlösungen  diese 
Substanzen  bei  längerer  Einwirkung  zersetzen. 

Als  zweckmäfsiestes  Verfahren  zur  Reffenerirunff  von  mmkm- 
Mangansuperoxyd  aus  dem  bei  der  Chlorfabrikation  sich 
ergebenden  Manganchlorür  empfiehlt  P.  W.  Hofmann  (1) 
das  folgende.  Man  f&llt  die  mit  Kreide  oder  Kalk  neutrali- 
sirte  Manganlösung  mit  Schwefelcalcium  (hierzu  eignet 
sich  die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  durch  Auslaugen  des  der 
Lufl  ausgesetzt  gewesenen  Sodarückstandes  erhalten  wird), 
trennt  nach  24  Stunden  den  sich  leicht  absetzenden  Nieder- 
schlag, welcher  in  Folge  des  Gehaltes  jener  Lauge  an 
Mehrfach-Schwefelmetallen  aus  Schwefelmangan  und  Schwe- 
fel besteht  und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er  ent- 
halt alsdann  bis  zu  57  pC.  Schwefel,  zum  gröfsten  Theil 
im  freien  Zustande  (2),  und  bildet  ein  vortheilhaftes  Mate- 
rial zur  Verbrennung  im  Kiesofen.  Hof  mann  erhielt 
daraus  41  pC.  Schwefel  in  der  Form  von  schwefliger  Säure 


(1)  Ding],  pol.  J.CLXXXI,  364;  Zeitschr.  Cbem.  1866|  608;  Chem. 
Newi  XVIi  163.  —  (2)  Nach  besonderen  Versnoben  von  Hofmann 
gebt  gefilltes  Sobwefelmasgan  theilweise  schon  unmittelbar  dnrch 
Trocknen  bei  100^  vollständig  aber  durch  mehrtägige  Berührung  mit 
Lnft  in  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Mauganozyd  und  kleinen  Mengen 
von  Schwefels.  Manganoxydul  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  unter 
Entwiokelnng  von  schwefliger  Säure  Torzugsweise  Schwefels.  Mangan- 
ozydnl  gebildet;  ein  solches,  durch  5  Minuten  langes  Erhitzen  von 
Schwefelmangan  in  einer  Platinsohale  erhaltene  Product  bestand  aus 
MnOySOj  44,6  pC,  MnO.  18,9  pC,  MnO  86,6  pü. 
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und  einen  aus  76,4  pC.  schwefeis.  Mangänoxydul,  8,8  pC. 
Mangansuperoxyd  und  15,8  pC.  Manganoxydul  bestehenden 
Rückstand.  Der  letztere  liefert  nun  durch  gelindes  Glühen 
mit  Salpeters.  Natron  (1  Aeq.  auf  je  1  Aeq.  Manganoxydul 
oder  schwefeis.  Salz)  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe 
ein  Gemenge  von  schwefeis.  Natron  und  höheren  Oxyden 
des  Mangans;  das  ausgewaschene  trockene  Product  ergebt 
durchschnittlich  einen  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff, 
welcher  55,5  pC.  Mangansuperoxyd  entspricht.  Ein  etwa- 
iger Eisengehalt  der  rohen  Manganlösung  läfst  sich  durch 
Zusatz  von  wenig  Sodarückstand  vor  der  Fällung  ab- 
scheiden. 
uebemiM-  J.    C.   Sticht   (1)    beschricb    die    Darstellung   des 

g«rM.  Kall.  TT      '         •  r 

Übermangans.  Eali's  in  grofsem  Mafsstabe. 
Queekjiiber.         Das  durch  Sublimation  darerestellte  Quecksilberchlorid 

Chlorid.  ^  .  r^ 

wird  nach  H.  Fleck  (2)  vollkommen  frei  von  Chlorür 
erhalten,  wenn  die  Sublimation  in  einer  Atmosphäre  von 
Salzsäure  geschieht.  Derselbe  empfiehlt  zu  diesem  Zweck 
10  Pfd.  Quecksilber  in  12,5  Pfd.  Schwefelsäure  von  66«  B. 
zu  lösen  und  die  durch  vorsichtiges  Verdampfen  ^rhalteüe^ 
aus  neutralem  und  saurem  schwefeis.  Quecksilberoxyd  und 
-oxydul  bestehende  Masse  mit  9  Pfd.  Chlomatdum  zu  sub- 
limiren.  Der  mit  der  Salzsäure  und  den  Wasserdämpfen 
entweichende  kleine  Antheil  läfst  sich  bei  Anwendung  einer 
Retorte  vollständig  wieder  gewinnen. 


Bebter«.  Heeren  (3)  hat  die  Resultate  einiger  Versuche  über 

w.BdteV  ^*^  Verhalten   des  Schiefspulvers  und   anderer  explosiver 

(1)  Vierteljahrasohr.  pr.  Pharm.  XV,  859;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  247; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  96.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  ^247 ;  Dingl.  poL 
J.  CLXXXIII,  394 ;  Chem.  Centr.  1867,  656 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  YIII, 
89.  —  (8)  ÄQfl  Mlttheilnngen  des  haonörerischen  GewerVeverein« 
1866,  9   in  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  286 ;  Ohem.  GeDtr.  1867^  25. 
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Sabstanzen  im  leeren  Itaume  beschrieben,  welche  die  von •«"«^p«»»'^« 

'  und 

Bianchi  (1)  und  Abel  (2)  erhaltenen  bestätigen.  Knall- '^•'^™**'»- 
qnecksilber  wurde  unter  einem  Quecksilberdruck  von  2 
Linien  durch  einen  galvanisch  zum  Glühen  erhitzten  Platin- 
draht nicht  zur  Explosion  gebracht,  sondern  theilweise 
weggeschleudert;  Knallsilber  verbrannte  langsam  und  mit 
sichtbarer  Flamme. 

Ehrhardt  (3)  hat  flir  die  Bereitung  von  Schiefs- 
pulver die  folgenden  Vorschriften  gegeben.  1)  Kriegs- 
pulver :  Chlors.  Kali  1  Th.,  Salpeters.  Kali  1  Th.;  Gerb- 
stoff 1   Th.  —  2)   Pulver  fiir    Haubitzen   :   Chlors.  Kali 

1  Th.,  Gerbstoff  1  Th.  —  3)  Sprengpulver  :  Chlors.  Kali 
V«  Th. ,    Salpeters   Kali    Va  Th. ,  Gerbstoff  1  Th. ,    Kohle 

2  Th.  —  Ein  als  Haloxylin  bezeichnetes  neues  Spreng- 
pulver fand  C.  Cerny  (4)  aus  annähernd  78  Th.  Salpeters. 
Kali  und  22  Th.  Kohle,  nebst  kleinen  Mengen  von  Cyan- 
kalium,  Ferrocjankalium  und  in  Wasser  löslichen  extrac- 
tiven  Substanzen  bestehend.  Es  verbrennt  in  geschlossenen 
Bäumen  langsamer  als  gewöhnliches  Pulver,  an  freier  Luft 
aber  ruhig,  ohne  Explosion  (5).  —  Schiefspapier,  von 
G.  S.  Meli  and  (6)  als  Ersatzmittel  des  Schiefspulvers 
empfohlen,  wird  nach  Demselben  bereitet,  indem  man  ge- 
wöhnliches Papier  in  eine  durch  einstündiges  Kochen  von 
9  Th.  Chlors.  Kali,  4,5  Th.  Salpeters.  Kali,  3,25  Th.  Ferro- 
cjankalium, 3,25  Th.  gepulverte  Holzkohle,  */2i  Th.  Stärk- 
mehl und  ^/i6  Th.  chroms.  Kali  in  79  Th.  Wasser  erhaltene 
Mischung  eintaucht,  zu  Patronen  aufrollt  und  bei  100^ 
trocknet.      Zum   Schutz   gegen   Feuchtigkeit   werden   die 


(1)  Jahresber.  f.  1862 ,  87.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  794.  — 
(3)  Bnll.  800.  chim.  [2]  V,  234.  —  (4)  Dingl  pol.  J.  GLXXXII, 
351.  —  (5)  Bezüglich  eines  von  Neumayer  aDgefertigten  neuen,  an 
freier  Luft  ebenfalls  ohne  Explosion  entzündlichen  Polvers,  über  dessen 
Zusammensetzung  keine  Angaben  yorliegen,  ygl.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
248,  344.  —  (6)  Aus  Mechanic*s  Magazine,  April  1866,  13  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXI,  150. 
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»chieflipttiTer  pi^^QU^jj   mit  cincr  Lösung  von  Xyloidin  in  Essigsäiire 


und 

Verwandt-,  überßtriclien. 


C.  Le simple  (1)  hält  eine  Mischung  von  1  Th.  rothem 
Phosphor  und  3  Th.  Salpeters.  Blei  zur  Füllung  von  Zünd- 
hütchen und  als  Sprengmaterial  flir  geeignet.  H.  Vohl(2) 
hat  aber  gezeigt,  dafs  diese  Mischung,  wenn  sie  durch 
Reibung,  Schlag  oder  Erhitzen  zum  Verpuffen  gebracht 
wird,  neben  Stickstoff  Dämpfe  von  Phosphorsäure,  phos- 
phoriger Säure  und  Phosphor  entwickelt  und  dafs  auch 
die  der  Theorie  entsprechende  Mischung  von  1  Th.  Phos- 
phor und  5  Th.  Salpeters.  Blei  nur  als  Zündmasse  für  Reib- 
zündhölzer brauchbar  ist.  Nach  R.  B  öttger  (3)  entzündet 
sich  ein  Gemenge  von  Thalliumtrioxyd  und  Schwefel  durch 
Reiben  unter  Explosion,  eine  Mischung  von  Thalliumtrioxyd 
mit  1  Th.  Goldschwefel  bei  schwachem  Reiben  ruhig;  auch 
pikrins.  Thalliumoxydul  ist  nach  Demselben  durch  Schlag 
entzündlich. 

Th.  Arnall(4)  und  R.  T.  Clarke(5)  besprachen 
die  freiwillige  Entzündung  von  Feuerwerkssätzen.  Der 
Erstere  leitet  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  von  vorhan- 
dener oder  neugebildeter  Schwefelsäure  ab,  welche  die 
Zersetzung  des  chlors.  Kali's  veranlafst. 
»«"«^U™-  F.  A.  Abel  (6)  hat  bei  fortgesetzten  Studien  über  die 
SchiefsbaumwoUe  die  folgenden  wichtigen  Ergebnisse  er- 
halten. Er  fand  zunächst,  dafs  bei  genauer  Befolgung  der 
von  V.  Lenk  (7)  zur  Reinigung  der  rohen  Baumwolle  und 
zur  Nitrirung  gegebenen  Vorschriften  immer  gleichfbrmige 
Producte  erhalten  werden,  deren  Zusammensetzung  bis  auf 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLZXXI,  418.  —  (2)  Ebendaselbst,  CLXXXII, 
148.  —  (8)  Jabresber.  des  pbysikal.  Vereins  su  Frankftirt  a.  M.  fOr 
1866-1866,  66.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  168.  —  (5)  Cbem. 
News  XIV,  260.  -  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  145;  Lond.  B.  Soc.  Proo. 
XV,  102  ;  Cbem.  News  XIV,  18,  250;  XV,  208;  J.  pr.  Cbem.  CT,  488; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  148,  154,  157  ;  mit  einer  Besprecbung  der 
neueren  Fortscbritte  in  Bezug  auf  Scbiefsmaterial  Pbarm.  J.  Trans.  [8] 
VIII,  67.  —  (7)  Jabresber.  f.  1864,  796. 
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geringe;  durch  die  unten  angegebenen  Beimischungen  ver-  ""^^^J*""' 
anlafsten  Abweichungen  der  Trinitrocellulose  (GijHuOv, 
SNjOö);  und  nicht  der  von  Pelouze  und  Maure7(l) 
angegebenen  Formel  (Ga^HseGig,  öN^Os)  entspricht.  Mit 
diesem  aus  zahkeichen  Analysen  abgeleiteten  Besultat  steht 
auch  die  Gewichtszunahme  beim  Nitriren  im  Einklang. 
Bei  24-  bis  48  stündigem  Contact  der  Baumwolle  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  der  Säuremischung  (50  Th.  auf  1  Th.. 
Baumwolle)  betrug  diese  81,2  bis  82,5  pC,  bei  sehr  kurzer 
oder  sehr  langer  Behandlung,  oder  wenn  die  Baumwolle 
24  Stunden  mit  weniger  Säuremischung  (dem  10-  bis  15- 
fachen  Gewicht)  in  Berührung  blieb,  annähernd  78  pC. 
Die  SchiefsbaumwoUe  enthält  aber  gewöhnlich  1)  eine  kleine 
(0,75  bis  1  pC,  vielleicht  zuweilen  bedeutend  mehr  be- 
tragende) Menge  eines  in  Alkohol  lösUchen  gelben  Nitro- 
körpers  von  sauren  Eigenschaften,  welcher  von  den  in  der 
gereinigten  Baumwolle  noch  enthaltenen  fremden  Substanzen 
stammt,  und  2)  etwa  1  bis  1,5  pC.  in  Aetheralkohol  lös- 
Ucher  niedrigerer  Nitrirungsstufen  der  Cellulose.  —  Gut 
bereitete  SchiefsbaumwoUe  entwickelt  im  Tageslicht  und 
im  directen  Sonnenlicht  allmälig  etwas  Gas,  ohne  sich  je- 
doch wesentlich  zu  verändern.  Auch  wird  sie  durch  Wärme 
nicht  in  der  von  Pelouze  und  Maurey  angegebenen 
Weise  angegriffen.  Proben,  die  12  Monate  einer  Tempe- 
ratur von  65^  ausgesetzt  blieben,  gaben  nur  geringe  Gas- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  799.  —  Seely  hat  (Chem.  Newa  XIV,  85; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  247)  die  Mittel  besprochen,  welche  angewendet 
worden  sind,  um  die  freiwillige  Zersetzung  des  Nitroglycerins  und  die 
daraus  entstehenden  Unglücksfälle  su  verhüten ;  Zusatz  einer  pulyer- 
förmigen  neutralisirenden ,  auf  das  Nitroglycerin  nicht  einwirkenden 
Substanz  (welche  iat-juebi  angegeben)  hält  £r  für  das  Geeignetste. 
£.  Kopp  empfiehlt  (Compt.  rend.  LXIII,  189;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
VI,  497 ;  Chem.  Centr.  1866,  1088 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  287 ; 
PhiL  Mag.  [4]  XXXII,  238;  Chem.  NewsXIY,  64)  zu  demselben  Zweck 
das  Nitroglycerin  am  Orte  seiner  Anwendung  (Steinbrüchen)  darzu- 
ftellen,  und  hat  das  von  Ihm  hierzu  befolgte  Verfahren  beschrieben. 


woll«. 
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entwickeinng  und  bewahrten  alle  ihre  weBenÜichen  Eigen- 
schaften. Selbst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  90" 
(wobei  in  allen  Fällen  Entwickeinng  von  salpetriger  Säure 
eintrat)  und  darauf  folgende  lange  Einwirkung  des  Lichtes 
zeigte  sie  sich  noch  von  guter  Beschaffenheit.  Da  die  reine 
Trinitrocellulose  sowie  die  niedrigeren  Nitrirungsstufen  die 
längere  Einwirkung  einer  nahe  an  100^  liegenden  Tempe- 
ratur wohl  ertragen,  so  leitet  Abel  die  unter  Umständen 
so  leichte  Veränderliclikeit  der  Schiefsbaumwolle  von  den 
Nitrirungsproducten  der  fremden  organischen  Substanzen 
ab,  welche  in  der  Wärme  schnell  die  Bildung  von  freier 
Säure  veranlassen.  Ihr  Einflufs  wird  nach  Seinen  Ver- 
suchen durch  Imprägniren  der  fertigen  Schicfsbaumwolle 
mit  kohlens.  Natron  aufgehoben.  Schicfsbaumwolle  läfst 
sich  aber  beliebig  lange  auf  das  Vollkommenste  aufbe- 
wahren, wenn  sie  unter  Wasser  getaucht  oder  bis  zur  Un- 
entzündlichkeit  mit  Feuchtigkeit  getränkt  wird.  In  diesem 
Zustande  ist  sie  ungefährlicher  als  Schiefspulver  auf  irgend 
eine  Weise  gemacht  werden  kann,  läfst  sich  ebenso  wie 
rohe  Baumwolle  transportiren  und  widersteht  dem  allmäligen 
Verderben  (durch  Schimmelbildung  und  Fäulnifs)  besser 
als  diese.  —  Abel  tritt  femer  der  Meinung  entgegen,  dafs 
die  Schiefsbaumwolle  durch  Zusammendrehen  oder  Flechten 
der  einzelnen  Stränge  ihre  zerstörende  Wirkung  auf  Feuer- 
waffen verliere.  Nach  Ihm  läfst  sich  dieses  Resultat  nur 
erreichen,  indem  man  sie  mit  einer  nicht  explosiven  Sub- 
stanz (gereinigter  Baumwolle  z.  B.^  verdünnt  oder  sie  durch 
Druck  zu  compacten  homogenen  Massen  verdichtet.  Er 
beschreibt  ein  Verfahren,  nach  welchem  das  fertige,  mit 
einer  alkalischen  Lösung  gewaschene  Präparat  in  einem 
dem  Holländer  der  Papierfabriken  ähnlichen  Apparat  in 
Brei  verwandelt  und  dann  durch  mechanische  Processe  zu 
Blättern,  Scheiben,  Cylindem  oder  Körnern  geformt  wird. 
Durch  Mischen  verschiedener  Sorten  von  Schiefsbaumwolle 
oder  durch  Zusatz  von  gewöhnlicher  Baumwolle  kann  die 
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Heftigl^ßit  der  Verbrennung  in  jedem  beliebigen  Grade 
vermindert  werden. 


Nach  Versuchen  von  Zeidler(l)  verliert  natürlicher  cemenl, 


Olaa. 


und  künstlicher  Gyps  •/*  seines  Wassergehaltes  (15;66  pC.)  ojp. 
schon  zwischen  90®  und  96® ;  wenn  er  mehrere  Stunden 
dieser  Temperatur  in  einem  trockenen  Luftstrom  ausge- 
setzt bleibt,  in  ruhender  Luft  aber  bei  150®  (des  umgeben- 
den Bades) ;  das  letzte  Viertheil  (ö;22  pC.)  entweicht  da- 
gegen langsam  erst  zwischen  110®  und  170®.  Auf  210®  er- 
hitzter Gyps  erhärtet  schlecht;  völlig  todtgebrannt  wird  er 
bei  220®  bis  225®.  Der  bereits  entwässerte  und  mit  Wasser 
wieder  erhärtete  verhält  sich  ganz  wie  der  natürhche  (das 
eigenthümUche;  auf  der  Bildung  von  Wasserdampf  beruhende 
Schweben  und  Aufkochen  des  Pulvers  wurde  nicht  beob- 
achtet). Grab  am 's  Angabe,  dafs  Gyps  im  luftverdünnten 
ßaume  über  Schwefelsäure  bei  100®  nur  8,1  pC.  Wasser 
verliere,  beruht  nach  Z  ei  dl  er  auf  einem  Irrthum. 

Prinz  zu  Schönaich  -  Karolath  (2)  erhielt  bei 
der  Darstellung  von  PorÜand-Cement  aus  niederschlesischem 
Thon  und  Süfswasserkalk  die  günstigsten  Besultate,  wenn 
die  Mischung  so  weit  erhitzt  wurde,  dafs  sie  stark  sinterte 
und  bimssteinartige  Structur  annahm,  aber  ihre  aschgraue 
bis  bräunlichgraue  Farbe  bewahrte.  Wurde  die  Temperatur 
bis  zu  dem  Grade  gesteigert,  dafs  die  grünlichschwarze 
Färbung  der  Schlacke  des  Portlandcementes  eintrat,  so 
erhärtete  das  Product  nicht  mehr  vollständig.  Die  bims- 
steinartige Beschaffenheit  des  guten  Cemcntes  beruht  darauf, 


(1)  Mittheilungen  für  den  Gewerbeverein  des  Herzogtbnms  Braun- 
Bchweig,  Jahrgang  1865,  91;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  471.  —  (2)  Ana 
Zeitachr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenweaen  XIV,  43  durch  Berg- 
und  hüttenminniache  Zeitung  1866,  291    in   Cbem.   Centr.  1866,   1062. 
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cmmt.  jafs  der  Thon  früher  Bchmilzt  als  die  Kohlensäiire  des 
kohlens.  Kalks  entweicht  und  dafs  diese  demnach  das  ge- 
schmolzene Silicat  durchbrechen  mufs;  hierdurch  wird  auch 
die  Blättchenform  des  gepulverten  PorÜand-CementeB  ver- 
anlafst;  die  Blättchen  sind  die  Wandungen  der  Bläschen. 
Schönaich-Karolath  hält  eine  solche  vollständige 
Schmelzung  des  ThonS;  sofern  sie  bei  einer  Temperatur 
stattfindet;  bei  welcher  die  Verschlackung  des  Kalkes  noch 
nicht  erfolgen  kann,  fiir  vortheilhaft  und  wesentlich,  damit 
*  jede  Partikel  des  entstehenden  Aetzkalks  in  einer  glasigen 
SiHcathülle  eingeschlossen  wird  und  bei  der  Einwirkung 
des  Wassers  die  Bildung  des  Kalkhjdrates  und  des  Kalk- 
silicates  nur  langsam  und  ohne  erhebliche  Erwärmung  er- 
folgt. Zur  Bereitung  von  Portland-Cement  sind  denmach 
nur  leichtschmelzbare  eisenoxjdulhaltige  Thone  geeignet, 
welche  60  bis  70  pC.  Kieselsäure,  10  bis  20  pC.  Thonerde, 
10  bis  15  pC.  Eisenoxjdul  und  4  bis  6  pC.  Alkalien  ent- 
halten. Ein  erheblicher^  chemisch  gebundener  Kalkgehalt 
des  Thons  ist  dagegen  nachtheilig;  weil  der  letztere  als- 
dann erst  bei  einer  Temperatur  in  Flufs  geräth,  bei  wel- 
cher der  zugesetzte  Kalk  auf  ihn  einwirkt  (1). 

F.  Daubrawa  (2)  hat  in  einer  umfangreichen  Ab- 
handlung Seine  Ansichten  über  natürliche  und  künstliche 
Cemente  dargelegt.  Wir  entnehmen  derselben  nur  die 
Analyse  eines  Kalkmergels,  der  in  dem  Löfs  der  Um- 
gegend von  Mährisch-Neustadt  in  nierenförmigen,  den  Sep- 
tarien  der  englischen  Küste  ähnlichen  Knollen  vorkommt 
und  durch  Brennen  Cement  liefert.   Er  enthält  in  100  Th. : 

Durch  Säuren  zersetzbftrer  Antheil  In  Sfturen  onlSttlloH 


CäO     MgO     Fe,Oa    KO,  NaO     CO,     HO  A1,0,    SiO, 

39,87     0,20      1,50  3,78         19,80  14,50  4,0       16,85. 


(1)  Bezfiglicb  der  Fabrikation  kfinatlieher  (fajdranlischer)  Steine 
für  Meeresbauten  Tgl.  auch  Bemerkungen  von  Poirel,  Compt.  rend. 
LXII,  782;  Instit  1866,  117.  —  (2)  Zeitschrift  des  allgemeinen  Oatei^ 
reiohiaofaen  ApothekervereinB,  1866. 
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C  Schinz  (1)  hat  Berechnungen  über   die  ftbr  die      °**^ 
Schmelzung  yerschiedener  Glassätze  erforderliche  Wärme 
und  Bemerkungen  über  die  Siemen Büschen  Glasschmelz- 
öfen mitgetheilt. 

A.  Lamj  (2)  hat  Thalliumglas  dargesteUt  und  dessen 
Eigenschaften  untersucht.  Ein  aus  300  Grm.  Sand^  400 
Grm.  kohlens.  Thalliumoxydul  und  100  Grm.  kohlens.  Kali 
zusamxnengesetzter  Flufs  verarbeitete  sich  leicht;  gab  aber 
kein  homogenes  Product.  Ein  zweiter  aus  300  Grm.  Sand^ 
200  Grm.  Meimige  und  335  Gnn.  kohlens.  Thalliumoxydul  ' 
bestehender  Flufs  war  noch  leichter  als  der  Yorhergehende 
schmelzbar ;  und  gab  ein  homogenes  gelb  gefärbtes  Glas 
vom  spec.  Gew.  4;23ö  und  dem  Brechungsindex  1,71  fiir 
gelbes  Licht.  Durch  Abänderung  der  Verhältnisse  erhielt 
Lamy  Thallium-Blei-Gläser',  deren  spec.  Gew.  bis  5,625 
und  deren  Brechungsindex  bis  1,965  stieg  und  die  insge- 
sammt  eine  gelbliche  Farbe  besafsen,  welche  dem  Thallium- 
glas demnach  eben  so  eigenthümlich  zu  sein  scheint,  wie 
dem  Natronglas  die  grüne.  Das  Thalliumoxydul  eignet 
sich  nach  diesen  Versuchen  besser  zum  Ersatz  der  Alkalien 
als  des  Blei's  im  Glase. 

D.  E.  Splitgerber  (3)  hat  aus  Veranlassung  der 
vorjährigen  Mittheilung  von  Pelouze  (4)  über  den  Schwe- 
felsäuregehalt und  die  durch  alkalische  Schwefelmetalle 
veranlafste  gelbe  Färbung  des  Glases  an  Seine  eigenen 
älteren  Versuche  (5)  über  diesen  Gegenstand  erinnert. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXII,  206,  216.  —  (2)  Ball.  soo.  cbim.  [2]  V,  164 ; 
Instit.  1866,  820;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  261 1  Chem.  Centr.  1866,  799; 
1867,  482;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  885.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  852; 
Instit.  1866,  60;  J.  pr.  Chem.  XCVin,  121.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865, 
801.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  870.  Splitgerber  sobrieb  die  tiefe, 
bis  Bnm  Undarobsicbtigwerdeii  gebende  Färbung,  welche  das  durch 
Schwefelmetalle  braunroth  geftrbte  Qlaa  bei  dem  Erhitzen  sum  Roth- 
glfihen  annimmt,  dem  Uebergang  des  Schwefels  (im  Schwefelmetall)  in 
die  schwarze  Modification  zu.  Nickl^s  findet  (Compt.  rend.  LXII, 
469)  diese  Annahme  nach  Mitscherlich's  Beobachtungen (Jahresber. 
f.  1866,  288,  289)  jetzt  nicht  mehr  berechtigt. 

Jiüir«abttri«hl  f.  Okna.  «.  ■.  w.  flir  18M.  gg 
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o»««  TesBi^  du  Mothay  und  Ch.  R.  Mar ^chal  (1)  em- 

pfehlen als  Bad  zum  Mattätzen  des  gewöhnlichen  und  des 
Krystallglases,  eine  Lösung  von  250  Grm.  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium,  140  Grm.  schwefeis.  Kali  und  250  Grm.  käuf- 
licher Salzsäure  in  1000  Grm.  Wasser.  Ohne  den  Zusatz 
des  schwefeis.  Kali's,  welches  den  Zweck  hat,  das  Fluor- 
blei oder  Fluorcalcium  unlöslich  zu  machen  (und  durch 
schwefeis.  Ammoniak,  oxals.  Kali,  Chlorzink  oder  andere 
Wasser  begierig  anziehende  Chloride  ersetzt  werden  kann) 
*  wird  die  Aetzung  nicht  gleichförmig.  —  Nach  C.  M.  Wethe- 
rill  (2)  zeigen  die  mit  wässeriger  Flufssäure  auf  den  rer- 
schiedensten  Glassorten  angeätzten  SteUen  unter  dem  Mi- 
kroscop  krjstallinisch  sternförmige  Bildungen  oder  isolirte 
sehr  kleine  Nadeln?  Er  vermuthet,  dafs  diese  im  GHase 
präexistiren  und  in  einer  vielleicht  ebenfalls  krystaUimsdien, 
aber  leichter  von  Flufssäure  angreifbaren  Matrix  einge- 
bettet sind, 
oiaarer-  C.  L  c  a  (3)   beuutzt  als  Versilberungsfiilssigkeit  eine 

Lösung  von  Salpeters.  Silber  (15  Gran  in  der  Unze  ent- 
haltend), die  mit  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  des 
Niederschlags  versetzt  ist  und  im  Augenblick  des  Gebrauchs 
mit  dem  gleichen  Volum  einer  Seignettesalzlösimg  von  etwa 
derselben  Stärke  gemischt  wird  (4).  Die  mittelst  dieser 
Lösung  im  difiusen  Lichte  dargestellten  Spiegel  sind  ge- 
wöhnlich mit  braunen  pulverigen  Flecken  durchsetzt,  im 
directen  Sonnenlicht  werden  sie  dagegen  vollkommen  gleich- 
förmig und  von  reinem  Metallglanz.  J.  Browning  (5) 
hat  die  Anfertigung  von  Silberspiegeln  för  Telescope  be- 
schrieben (als  Versilberungsfiilssigkeit  dient  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Salpeters.  Silber  mit  Aetzkali  und  Stärke- 


(1)  Compt.  rend.  LXU,  801 ;  Diagl.  pol.  J.  CLXXXI,  S18.  — 
(8)  8111.  Am.  J.  [2]  XLI,  16.  —  (8)  PbotognphiBolies  ArohiT  1866,  18S; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXIl,  24 ;  Cfaem.  Centr.  1867,  141 ;  Ball.  boo.  ebim. 
[8]  VI,  497.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  774.  —  (6)  Cfaem.  New« 
2IV,  214;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  147. 


AgHciiltnrcliemie.  gg7 

sacker);  SaW^tat  (1)  die  der  Platinspiegel  nach  Dod^'s 
Verfahren  (2). 


L.  Pfaundler  (3)  hat  die  Wärmecapacität  einiger  e^uu'ilr. 
Bodenarten  bestimmt.  Er  gbg  dabei  von  dem  Gedanken  g^^^*^***^ 
auS;  dafs  die  Pflanze  nicht  nur  zur  Hebung  der  wässerigen* 
Lösung  ihrer  unorganischen  Nährstoffe  eine  bedeutende 
Arbeit  zu  leisten  hat^  die  nur  durch  den  Verbrauch  einer 
äquivalenten  Menge  von  Wärme  gewonnen  werden  kanu; 
sondern  auch  zur  Verdunstung  eines  Theils  des  aufge- 
nommenen Wassers  an  der  Oberfläche  der  Blätter  und  zur 
Bildung  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  durch  Keductions- 
processe  grofse  Mengen  von  Wärme  consumirt^  und  dafs 
daher  das  pflanzliche  Gedeihen  wenigstens  theilweise  von 
der  Wärmezufuhr  durch  den  Boden  und  folglich  von  dessen 
Wärmecapacität  und  Wärmeleitungsvermögen  abhängig  sein 
mufs.  Seine  nach  der  Mischungsmethode  mit  grofser  Sorg- 
falt ausgeflihrten  Versuche  hatten  den  Zweck;  einen  ersten 
Anhaltspunkt  dafbr  zu  liefern  ^  ob  die  Wärmecapacitäten 
verschiedener  Bodenarten  so  erheblich  von  einander  ab- 
weichen, dafs  ihr  Einflufs  bei  der  Erforschung  der  Vege- 
tatioaBbedingungen  in  Rechnung  gezogen  werden  muÄ. 
Die  Resultate  sind  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
ersichtlich;  in  welcher  der  bei  100^  entweichende  Wasser- 
gehalt der  lufttrockenen  Erden  in  ProcenteU;  und  unter 
spec.  W.    a)    die   specifische   Wärme    der  lufttrockenen^ 


(1)  Aus  Ball,  de  la  sooUt^  d*<mttlation  1866,  626  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXX,  89.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  804.  —  (8)  Wien.  Acad. 
Ber.  LIV  (2.  Abtb.),  266 ;  Pogg.  Ann.  OXXIX,  102 ;  im  Aussag  Ann. 
ob.  pbys.  [4]  XI,  248 ;  PbU.  Mag.  [4]  Xl^XIII,  66 ;  8ill.  Am.  J.  [2] 
XUIl;  898. 
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Bodnkiiad«.  unter  spec.  W.  b)  die  der  bei  100®  getrockneten  Erde  ge- 
geben ist  : 

L       n.      m.      IV.      T.      VI.     vn.  vm.      ix. 

Wamergehalt      0,27      0,41      0,80        —        1,41       1,82      2,35      1,0        2,09 
Speo.W&rmea)  0,1945  0,2062  0,2163     --        0,2258  0,2598  0,2679  0,2821  0,2836 
Bpeo.  Wanne  b)  0,1923  0,2029  0,2140  0,2081    0,2147  0,2507  0,2508  0,2798  0,2682 

X.        XL      XII.     xm.     XIV.     XV.      XVI.   xvii. 

Wassergehalt  2,66  3,49  2,00  1,51  8,00  5,90  4,55  — 
Speo.  Wftrxne  a)  0,3087  0,8075  0,3298  0,3587  0,4044  0,4436  0,5298  — 
Spec.  Wlkrme  b)  0,2847     0,2829    0,8161     0,8489    0,2829    0,4143    0,5069  0,2186 

I.  Humusfreier  Flugsand  Ton  Pesth.  II.  Ebensolcher  ron  der 
Tfirkenschanse  bei  Wien.  III.  Hnmnsfreier  AUarialsand  Tom  Donaa- 
nfer  bei  Mantern.  IV.  Ealksand.  V.  Erde  Yom  Gneifsschieier  bei 
Dümstein.  VI.  Erde  aus  einem  Wiesenmoor  von  Rikos  in  Ungarn, 
mit  Qnarzsand.  VII.  Erde  vom  Sandsteingebirge  des  Wiener  Waldes 
bei  Dombach.  VIII.  Erde  Tom  Serpentinstook  des  böhmisch-mfthrischen 
GebirgsplateauB.  IX.  Unfruchtbare  Erde  Tom  Inundationsgebiete  awi- 
sehen  der  Zagyya  und  Theifs,  harte  aschgraue  thonige  Stücke.  X.  Erde 
von  sehr  fruchtbaren  Waizenäokem  bei  Polota  in  Ungarn.  XI.  Erde 
vom  Ötscher  in  Niederöstreich.  XII.  Erde  Ton  der  Ginseishöhe  bei 
Soheibbs  (niederöstreichische  Voralpen).  Xm.  Erde  Tom  Granitplateau 
im  MfihlTiertel  in  Oberöstreioh.  XIV.  Erde  Tom  Anninger  (Kalkberg 
im  Wiener  Wald).  XV.  Erde  Tom  Kaiserstain,  dem  Gipfel  des  nieder- 
dstreichiflohen  Schneeberges,  leichte  humusreiche  Krume.  XVI.  Leichter, 
ÜMt  xtur  aus  Pflanzenresten  bestehender  Torf,  Ton  einem  Hochmoor 
bei  Maiiasell  in  Steiermark.     XVII.  Ss^-8ö,  ungarische  Kehrsoda. 

Die  Wärmecapacität  ist  demnach  nicht  bei  allen  Boden- 
arten identisch;  die  gröfste  spec.  W.  (0^50)  kommt  den 
humusreichen^  die  geringste  (0^9)  den  humusfreien  zu. 
Sie  steigt  mit  dem  Wassergehalt  so  erheblich;  dafs  sie  bei 
thonigeu;  das  Wasser  mit  Kraft  zurückhaltenden  Erden 
sich  jener  der  humusreichen  nähert;  sie  ist  dagegen  [was 
sich  aus  der  fast  gleichen  spec.  W.  des  Ealkspathes  (0,20) 
und  des  Quarzes  (0,19)  sowie  der  meisten  Silicate  erklärt] 
von  der  geognostischen  Beschaffenheit  der  Unterlage  un- 
abhängig. Da  nun  ein  Boden  mit  geringerer  specifiscfaer 
Wärme  sich  (bei  vorausgesetztem  gleichem  Absorptions- 
vermögen und  gleicher  Leitfähigkeit)  rascher  erwärmt  und 
abkühlt;  als  der  mit  der  gröfsereU;  so  müssen  durch  dieses 
Verhältnifs  in  verschiedenen  Bodenarten  wesentliche  Unter- 
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sohiede  in  den  physikalischen  Omndbedingnngen  ftbr  die  Bo«»k«Bd«. 
Existenz  der  Pflanze  gegeben  sein. 

A.  Müller  (1)  hat  die*  folgenden^  auf  den  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Gehalt  der  Ackererde  an  hygrosco- 
pischem  Wasser ;  Hydratwasser  und  organischer  Substanz 
und  Stickstoff  bezüglichen ;  von  Eisenstuck  und  Ny- 
ström  erhaltenen  analytischen  Ergebnisse  mitgetheilt.  Es 
enthielten  100  Th.  der  Erden  : 

I.     n.    m.    IV.      V.      VL     VII.    vin.     ix.    x.      xi. 

a)    HjgTOBGopisohes  Wasser  : 
3,11     2,56     1,91     2,60       5,14      3,01       3,54      3,40      4,65    4,3        4,8 

b)    Hydratwasser  und  organische  Substanz  : 
7,05     7,63     5,10     8,49     23,67     15,05     10,48     10,34     21,04    9,3       14,4 

o)    Stickstoff: 
0,329  0,343  0,208  0,329     0,967     0,692     0,437    0,43      0,948  0,259    0,664 

d)     Stickstoff  in  100  Tb.  yon  b)  : 
4,7       4,5       4,0       3,8        4,1        4,6        4,2  4,2      4,5       8,65      4,60. 

I.-V.  Ackerkrume  auf  alkalireicbem  Sedimentttrtbon  bei  Stockholm« 
VI.  Tabaksland.    VII.  und  VIII.    Von  Olacieregescbieben  in  Smaaland. 

IX.  Humusschicht   einer  Niederungswiese   bei  Stockholm.     X.  Acker- 
krume aus  kalkarmer  Gegend.    XI.  Dergleichen  aus  kalkreicher  Gegend« 

X.  und  XI.  sind  Dorchschnittsresultate ,    welche   A.  Müller   bei  einer 
froheren  Untersuchung  erhalten  hatte. 

Th.  Schlösing(2)  hat  die  Beobachtung  gemacht^ 
dafs  die  im  Boden  enthaltenen  Salzlösungen ,  sofern  die 
Base  derselben  eine  nicht  absorbirbare  ist  (die  Versuche 
wurden  mit  Chlomatrium  und  Salpeters.  Kalk  ausgefbhrt)^ 
durch  Aufgiefsen  von  reinem  Wasser  theilweise  unvermischt; 
und  zwar  entweder  in  der  Concentration;  wie  sie  im  Boden 
vorhanden  sind;  oder  aus  manchen  Bodenarten  in  concen- 
trirterem  Zustande  deplacirt  werden.  Eine  Tabakserde 
(aus  6  pC.  EieS;  46  pC.  Sand  und  48  pC.  sandigem  Mergel 
bestehend)  gab;  im  Deplacirungsapparat  mit  Wasser  be- 
handelt; zuerst  ein  Filtrat;  das  etwa  1  Vi  mal  so  viel  Salpeters. 
Salze  enihielt;   als  ein  gleiches  Volum  der  im  Boden  vor- 


(1)   J.    pr.   Chem.    XGVin,  12.  —  (3)  Compt  rend.  LXIII,  1007; 
Instit.  1867,  10 ;  Bull.  soc.  ohim.  [S]  VII,  586. 
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Bodenkiud«.  handoiien  (aus  dem  Gehalt  des  Bodens  an  Sabsen  und 
Feuchtigkeit  berechneten)  Lösung.  Als  dieselbe  Erde, 
sorgfaltig  ausgewaschen  und  über  Chlorcaicium  getrodcnet, 
mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kalk  Übergossen  wurde, 
zeigte  der  zuerst  abfliefsende  Antheil  einen  doppelt  so 
grofsen  Salzgehalt,  als  die  aufgegossene  Lösung.  Sand 
und  Kalk  besitzen  diese  concentrirende  (wasserabsorbirende) 
Eigenschaft  nicht,  ein  von  Schlösing  untersuchter  Thon 
besafs  sie  in  minderem  Grade  als  die  Tabakserde.  Bei 
yerschiedenem  Feuchtigkeitsgehalt  der  absorbirenden  Erden 
giebt  die  feuchtere  durch  Wasseraufgufs  ein  verdünnteres, 
die  trockenere  anfanglich  ein  concentrirteres  Filtrat  :  diefs 
ist  einleuchtend.  Sofern  aber  aus  Schlösing 's  Versuchen 
nicht  hervorgeht,  dafs  in  dem  einen  Fall  Salz  zurückge- 
halten wird,  im  anderen  nicht,  erscheint  auch  Seine  Folge- 
rung nicht  ganz  verständlich,  dafs  die  Menge  der  löslichen 
Mineralsalze,  welche  der  Regen  aus  den  oberen  Boden- 
schichten dem  Untergrunde  zuführt-,  nicht  allein  von  der 
fallenden  Wassermenge,  sondern  auch  von  dem  vorherigen 
Feuchtigkeitszustande  des  Bodens  abhängig  sei. 

E.  Heiden(l)  hat  einige  weitere  Versuche  beschrieben, 
welche  die  Absorptionsfiihigkeit  der  wasserhaltigen  Thon- 
erde-,  Kalk-  und  Thonerde-Magnesia-  Silicate  (2)  flir  Basen 
auf  rein  chemischem  Wege  (durch  Austausch)  beweisen. 
An  den  Absorptionserscheinungen  des  Bodens  sind  nadi 
Heiden  aber  in  geringerem  Grade  auch  die  organischen 
Gemengtheile  desselben  beiheiligt.  Torf  und  die  daraus 
abgeschiedenen  neutralen  und  sauren  Humuskörper  können 
nicht  nur  kleine  Mengen  von  Kali  und  Ammoniak,  wenn 
diese  als  kohlens.  Salze  vorhanden  sind,  chemisch  binden, 
sondern  auch  einen  Theil  der  Alkalisalze,  welche  ihnen  in 
Lösung  dargeboten  werden,   durch  Oberflächenanziehmig 


(1)    Aas   Annalen   der  Liuidwirthsohaft   XLYIII ,    848   in  Cbem. 
Centr.  1866,  1095,  1105.  —  (8)  JaMresber.  t  1865,  805. 
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locker  ssuiückhalten.      Diese  letzteren  lassen   sich  durch  ^^•"^»■*«- 
vCThliltnifflTnäfsig  geringe  Mengen  von  Wasser  wieder  aus- 
langen. 

A.  Völcker  (1)  beobachtete  bei  Absorptionsversuchen 
mit  Kochsalzlösung,  dafs  die  Menge  des  von  yerschiedenen 
Bodenarten  zurückgehaltenen  Natrons  etwa  den  vierten  Theil 
von  der  des  Kali's  beträgt^  das  unter  gleichen  Bedingungen 
aufgenommen  wird.  Die  abfliefsende  oder  überschüssige 
Lösung  enthielt  kleine  Mengen  von  Chlorkalium ,  Chlor- 
magnesium; Chlorcalcium  und  Chlorammonium.  Völcker 
glaubt  daher ;  dafs  die  günstige  Wirkung ,  welche  die  An- 
wendung von  Kochsalz  nach  der  Düngung  mit  Stallmist 
oder  Guano  besonders  auf  die  Production  der  Cerealien 
hat,  hauptsächlich  auf  der  Verwandlung  der  im  Boden 
enthaltenen  Ammoniakverbindungen  in  Chlorammonium  und 
dessen  Verbreitung  beruht.  Schwefels.  Natron  scheint  Ihm 
in  derselben  Weise  zu  wirken. 

A.  Frank  (2)  fand  dagegen ,  dafs  das  Chlomatrium 
(wie  andere  Natronsalze)  durch  den  Boden  in  geringem 
Grade  unzersetzt  absorbirt,  aber  nur  schwach  gebunden 
wird;  da  es  nach  längerem  Auswaschen  nahezu  vollständig 
wieder  in  Lösung  geht.  Zur  Ermittelung  des  Einflusses; 
welchen  Chlomatrium  auf  die  Absorption  der  Kalisalze 
übt;  verfuhr  Frank  in  folgender  Weise.  Ein  6Fufs  hohes 
cylindrisches  Gef&fS;  in  seiner  ganzen  Länge  von  6  zu  6 
Zollen  mit  seitlichen  Tubulaturen  versehen;  wurde  mit  den 
dem  Acker  entnommenen  Bodenschichten  in  ihrer  natür- 
lichen Reihenfolge  (die  unterste  zu  unterst)  geflült  und; 
nachdem  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  die 
löslichen  Salze  möglichst  vollständig  entfernt  waren;  eine 
Lösung  von  Chlorkalium  (1  Grm.  in  1  Liter  enthaltend) 
so  lange  aufgegossen;  bis  sich  der  Chlorgehalt  der  in  ver- 


(1)  Ad8  Journal  of  tbe  royal  agricnltaral    Society   of  England 
I,   298  in  Bull.  soc.  ohim.  [8)  V,  466.    —   (2)   Aas   Landwirtbschaiti 
VersaobMtationen  Vni   in  Chem.  Centr.  1867,  185. 
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Bodenkniid«.  gchiedenen  Höhen  entnonunenen  DrainflüBsigkeit  consteat 
und  dem  der  aufgegosBenen  Lösung  gleich  seigte.  Die 
Lösung,  welche  12  Zoll  Bodeoschichte  durchflössen  hatte, 
enthielt  jetzt  noch  9  pC.  des  ursprünglich  vorhandenen 
Eali's;  die  in  18  Zoll  Tiefe  ahfliefsende  noch  5  pC,  und 
in  6  Fufs  Tiefe  nur  noch  2Jb  pC.  Aehnlich  aber  noch 
rascher  wurde  schwefeis.  Kali  in  den  oberen  Bodenschichten 
aufgenommen.  Bei  Gegenwart  von  Chlornatrium  zeigte 
sich  dieses^  der  bekannten  Absorbirbarkeit  des  Kaii's  ent- 
sprechende Verhältnifs  in  auflPallender  Weise  geändert 
Eine  Lösung  von  1  Th.  Chlorkalium  und  1  Th.  Chlor- 
natrium in  1000  Th.  Wasser  ergab  in  demselben  Apparat 
nach  dem  Durchgang  durch  eine  18  Zoll  hohe  Schicht  nodi 
18  pC.  und  in  4  Fufs  Tiefe  noch  5  pC.  des  ursprünglichen 
Ealigehaltes.  Wurde  der  mit  einem  Kalisalz  behandelte 
und  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschene  Boden  mit  einer 
Lösung  von  Chlomatrium  Übergossen ,  so  liefs  sich  in  der 
abfliefsenden  Lösung  sogleich  wieder  Kali  in  bedeutender 
Menge  nachweisen.  Diese  Hesultate  lassen  keinen  Zweifel 
darüber ;  dafs  1)  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  Lö- 
sung der  Kalisalze  (1  :  50000  etwa)  die  lösende  Kraf);  des 
Wassers  die  absorbirende  des  Bodens  überwiegt  ^  und  2) 
dafs  Chlomatrium  die  Absorption  der  Kalisalze  verringert 
und  diese  den  lieferen  Bodenschichten  zuftihrt  Phosphor- 
säure  wird  durch  Chlomatrium  in  ähnlicher  Weise  im  Boden 
verbreitet.  Frank  erklärt  aus  diesem  Verhalten  (dessen 
Grund  Er  nicht  näher  untersucht  hat)  die  günstige  Wirkung 
des  Kochsalzes  als  Dungmittel  auf  schwerem ,  an  fixirten 
Nährstoffen  reichem  Boden  für  die  Kultur  tiefwurzeliger 
Pflanzen. 

^wickSotr*  Boussingault(l)  hat  Beobachtungen  über  die  Ent- 

wickelung  der  Tabakspflanze   und   die  Bedürfnisse   ihrer 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IX,  50 ;  im  Anasng  Ball.  soo.  ebim.  [f]  VI, 
417. 
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Knltor  Teröffentlichl  Er  benutzte  zu  Seinen  Versuchen  ^tlkeTo««** 
ein  18;45  Are  grofses;  mit  Stalldttnger  und  Kloakeninhalt 
gedüngtes  Feld,  welches  am  15.  Juni  1857  mit  Setzlingen 
bepflanzt  wurde ;  von  welchen  5740  zur  vollständigen  Ent- 
wickelung  gelangten.  Am  8.  und,  30.  Juli  und  am  10.  Sep- 
tember  (Tag  der  Ernte  der  Blätter)  wurden  einzelne  Pflanzen 
zum  Zweck  der  Analyse  entnommen ,  deren  Ergebnisse, 
berechnet  auf  die  Gesanmitmenge  der  kultivirten  Pflanzen, 
die  folgenden  sind  : 

8.  Juli  so.  JnU    10.  September 

Kllogrm.  Miloffim.  Kilo|rnn« 

Gewiohtder trockenen  Pflansen   24,151  802,38  2858,00 

Kohlenstoff     .  .7,114  98,458  817,98 

Stickstoff         ....      1,074  12,215  79,28 

Phosphorsanre  0,828  8,811  20,75 

Kali 1,282  12,456  81,59 

Andere   nnorgan.    Substanzen     8,818  41,178  220,71. 

100  Th.  der  trockenen  Tabakspflansen  enthielten  am 

80.  Juli    10.  September 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
PbosphorsSure 

Kali 5,10l20,2  4,12^19,0         ^]4^\^^A'i 

Andere   unorgan.   Substansen   18,74[ 

Für  die  einzelne  Pflanze  ergiebt  sich  die  SchneUigkeit  der 
Entwickelung  und  die  Gröfse  des  Bedarfs  aus  folgenden 
Daten.    Es  betrug  : 


Trockengewicht 
Das           einer 

IMe  assimilirte 

Menge 

Ton 

Alter*) 

Pflanse 

KO 

PO5 

N 

C 

Tilg« 

Onn. 

Orm. 

Orm. 

Orm. 

Orm. 

Am  8.  Juli           22 

4.21 

0,21 

0,06 

0,19 

1,24 

Am  80.  JuU         44 

52,68 

2,17 

0,67 

2,18 

17,15 

Am  10.  Septbr.    86 

410,80 

14,21 

8,61 

18,80 

142,51 

*)  0«rcehnct  ron  T«se  d«r  Pfl«BBiinK  dar  Setsllnge. 

Im  Durchschnitt  assimilirte  jede  Pflanze  in  der  Vegetations- 
periode vom  15.  Juni  bis  zum  10.  September  (86  Tagen) 
täglich  : 

KO  PO5  N  C 

0,219  Grm.  0,055  Grm.  0,218  Grm.  2,207  Grm. 


n 
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'^*  kSlISiV  HGemach  berechnen  aich  für  die  auf  einem  Hectare  (mit 
31111  Pflanzen)  bei   gieicfamäfsiger  Entwickelnng  in  der- 
selben Zeit  (86  Tagen)  aesimilirten  Mengen  von  : 
KO  PO5  N  C 

Xllogna.  KUoipva.  Kilof^m.  KUogrm. 

442      112      429     4434  =  8266  C.-M.  KohlensSare. 

Die  von  der  einzelnen  Pflanze  in  einem  Tage  zersetzte 
Kohlensäure  betrug  vom 

8.  bis  80.  Juli  30.  Juli  bis  10.  September 

2,82  Grm.  =  1,434  Liter  10,95  Grm.  =  5,567  Liter. 

Die  wirksame  (obere  und  untere)  Blattoberfläche  betrug, 
abgesehen  von  den  kleineren  Blättern^  am  10.  September 
etwa  das  11  fache  der  BodenflächC;  Air  1  Hectare  demnach 
11  Hectare.  Ein  Quadratmeter  Blattfläche  zersetzte  dem- 
nach tägUch  ungefähr  71  Liter  Kohlensäure.  —  Die  von 
der  angegebenen  Kultur  erhaltene  Ernte  an  trockenen 
Blättern  betrug  634  Kilogrm.  (wovon  544  Kilogrm.  ver- 
käufliche);  welche  nach  besonderen  Bestimmungen 

KO  PO5  N 

Kllogi-m.  Kilogrm.  Kilogrm. 

18,07  4,75  29,10 

enthielten.  Da  der  Rest  (Wurzeln ,  Stengel  und  kleine 
Blätter)  wieder  als  Dünger  diente ;  so  wurde  von  der  Gre- 
sammtmenge  an  diesen  Substanzen^  welche  die  Kultur  ver- 
braucht hatte;  der  gröfsere  Theil;  nämlich  : 

KO  POb  N 

Kilogrm.  Kilogrm.  Kilogrm. 

68,52  16,0  50,18 

dem  Boden  wieder  ^zurückgegeben.  Gleichwohl  zeigen  die 
vorausgehenden  Zahlen^  dafs  die  Entwickelnng  der  Tabaks- 
pflanze in  so  kurzer  Zeit  eine  reichliche  Menge  unmittelbar 
assimilirbarer  Nährstofi^e  im  Boden  voraussetzt  und  daher 
nur  bei  intensiver  Düngung  (nach  Boussingault's  An- 
sicht am  Zweckmäfsigsten  in  der  Nähe  grofser  Städte,  um 
den  Kloakcninhalt  schnell  zu  verwerthen)  möglich  ist  — 
Boussingault  stellte  femer  fest;  dafs  der  gewöhnlichen 
Meinung  entgegen  die  ununterbrochene  Kultur  des  Tabaks 
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auf  demselben  Boden  bei  reichlicher  Dünung  woU  ge- 
lingt.   Er  erhielt  von  demselben  Gnmdstück  : 

Im  Jabre  1867  1858       1859     1860     1861     1862 

Kilognn.  yerkäufl.  Blätter     544  *}        487         826       487        482      472 

*)  Dieser  «ufaergewShollobe  Ertrag  war  nach   BoniiinganU   die  Folge   aehr  gttn- 
•Uffer  'WltlcnmswerhXltniMe. 

Fraglich  bleibt  dabei;  ob  die  Qualität  des  Productes  sich 
nicht  verschlechtert.  —  Boussingault  hat  Seiner  Ab- 
handlung noch  Mittheilungen  über  die  Kultur  des  Tabaks 
im  tropischen  Amerika  und  einen  von  E.  Op permann  (1) 
verfafsten  Bericht  über  die  im  Departement  des  Nieder- 
rheins beigeftlgt  (2). 

E.  Reichardt  (3)   hat  über  einifice  Unterschiede  in      »"*^; 

^    '  ^  prodsetioa. 

der  Zusammensetzung  der  Excremente  alter  und  junger 
Schafe  bei  gleicher  Nahrung  berichtet. 

C.  Schmidt  (4)  hat  eine  Reihe  von  Bodenarten,  Moor-  ""^Dr-V»'"* 
erden  und  Torfen  und  von  Düngerpräparaten  mit  Bück-  '^'*""** 
sieht  auf  ihre  Anwendung  und  Ertragsföhigkeit  untersucht. 
Wir  entnehmen  Seinem  darüber  vorliegenden  reichhaltigen 
Berichte  die  folgenden  Analysen  überwinterten  Stalldüngers. 
Zwei  Proben  solchen  Düngers,  verschiedenen  Ställen  von 
Planhof  bei  Wolmar  (Livland)  entnommen,  ergaben  : 

I.  II. 

Wawer  .     77,706  74,021 

WsMerfreie   Stoffe        .     22,295  25,979 


mit  Stickstoff 

mit  Stickstoff 

Freies  Ammoniak 

0,061              0,051 

0,089         0,082 

Gebundenes  Ammoniak 

0,100             0,083 

0,087          0,081 

Organische  Snbstansen 

17,429              0,409 

21,964         0,848 

Unorganische        „ 

4,705               — 

8,939           — 

Kohlensänregehalt  der 
Asche  von  100  Th. 
frischen  Düngers  0,104  0,389 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IX,  80.  —  (2)  Nach  Oppermann  betrug 
in  der  Zeit  von  1886-1855  die  durchschnittliche  Ernte  an  Biftttem  auf 
dem  Heotar  1844  Kilogrm.  In  demselben  Bericht  findet  sich  auch  die 
Angabe,  dad  in  Frankreich  anter  dem  Einflnls  des  Monopols  der 
Tabaksban  für  den  (concessionirten)  Landwirth  gewinnbringender  ist» 
als  bei  freier  Conourrens.  —  (8)  Chem.  Centr.  1866,  667;  Arch. 
Pharm.  [2]  CXXVIII,  45.  —  (4)  LirlAndische  Jahrbfioher  der  Land- 
wirtbsobaft  XIX,  8.  Heft,  8.  109. 
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Dttttgar  vod 

^j^^'  ZnsammeiiMtiiuig  der  Asobe  : 

NaCl     KO     NaO    CaO     MgO   Fe,0,  A1,0,     PO5      SO,     SiOg*)  Snmme 
I.  0,115   0,461    0,018    0,873    0,108   0,144    0,210    0,126    0,120    8,029     4,705 
II.  0,098   0,556   0,072   0,588   0,181    0,085    0,180    0,074    0,081     2,129     8,989 

*)  Mit  QnanMnd. 

Von  diesen  Bestandtheilen  gehören  die  Alkalisalze  dem 
aufgesogenen  Ham^  die  alkalischen  Erdphosphate  den  Excre- 
menten^  die  Thonerde  und  der  gröfste  Theil  des  Eisen- 
Oxydes  dem  der  Streu  und  dem  Futter  anhaftenden  Thon  an. 
Das  freie  oder  vielmehr  an  Kohlensäure  gebundene  Am- 
moniak wurde  durch  Destillation  des  Düngers  mit  Wasser, 
das  gebundene  durch  Destillation  des  rückständigen  Brei's 
mit  verdtlnnter  Kalilauge  entwickelt.  Der  mit  Schwefelsäure 
neutralisirte  getrocknete  Rückstand  ergab  dann  durch  Glühen 
mit  Natronkalk  den  Stickstoffgehalt  der  organischen  Sub- 
stanzen. Das  kohlens.  Ammoniak,  das  sich  an  der  Luft 
leicht  verflüchtigt,  wenn  es  nicht  durch  Zusatz  von  Gjps 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  fixirt  wird,  liefert  mit  dem 
gebundenen  das  erste  Bildungsmaterial  ftir  das  vegetabi- 
lische Eiweifs  in  der  jungen  Pflanze  ;  der  Best  des  Stick- 
stoffs, der  im  Boden  erst  allmälig  (rascher  auf  Zusatz  von 
Kalk  oder  Asche)  in  Ammoniaksalze  verwandelt  wird, 
kommt  der  späteren  Wachsthumsperiode  zu  gut.  Die  viel 
geringere  Wirksamkeit  des  frischen  Stalldüngers  beruht  daher 
auf  dessen  unerheblichem  Gehalt  an  fertig  gebildetem  Am- 
moniak. —  Auf  1  Th.  Fhosphorsäure  enthält  der  Dünger 
I.  4,3  Th.  und  II.  5,5  Th.  Stickstoff,  eine  gröfsere  Menge 
demnach,  als  das  durchschnitüiche  Verhältnifs  dieser  beiden 
Stoffe  in  den  Kulturpflanzen  (1  :  2,2  bis  1  :  4,3)  erfordert 
Schmidt  zeigt  dann  an  einem  (Boussingault's  &o- 
nomie  rurale  entiehnten)  Beispiel,  dafs  die  unorganischen 
,  Substanzen  und  der  Stickstoff,  welche  eine  5jährige  Frucht- 

folge (Kartoffeln,  Waizen,  Klee,  Hafer  und  Tumips)  dem 
Boden  entzieht,  durch  den  Stalldünger  bei  genügender 
Anwendung  am  einfachsten  und  vollständigsten,  wiewohl 
oft  auf  die  kostspieligste  Weise  ersetzt  werden.  Er  erörtert 
auf  Grund  der  Analysen  sämmtlicher  Bodenarten  eines  Gutes 


i 


A  gr  ioultarehemie.  877 

bei  Riga;  dafs  es  auf  umfangreichen  Gütern  von  verschie-  ''^JJ^""^  ' 

denartiger  Bodenbeschaffenheit  oft  möglich  ist,  durch  wech-    ''*'*""»• 

sekeitige   Bodenübertragung   von   einer  Parcelle   auf  die 

andere  denselben  Zweck  (ftir  einige  Zeit)  in  ausgedehnterer 

Weise  und  mit  viel  geringeren  Kosten  zu  erreichen.  ' 

J.  B.  Lawes  und  J.  H.  Gilbert  (1)  fanden  den 
Ueberschufs  an  Stickstoff,  welcher  dem  Boden  im  Dünger 
zugeführt  und  in  der  Ernte  nicht  wiedergewonnen  wird; 
bei  der  Untersuchung  der  Bodenschichten  bis  zu  27  Zoll 
Tiefe  niemals  vollständig  wieder  (vielleicht  wegen  des  Ein- 
dringens in  tiefere  Schichten).  Nur  ein  sehr  kleiner  Theil 
desselben  war  in  der  Form  von  Salpetersäure  vorhanden. 
Im  Ganzen  war  der  Einflufs  dieses  Stickstoffs  auf  die  Ve- 
getation ein  sehr  geringer;  verglichen  mitjdem  einer  gleichen 
Menge  Stickstoff  von  frischer  Zufuhr.. 

Lawes  und  Gilbert  (2)  haben  femer  Ihre  Er- 
fahrungen bezüglich  der  Anwendung  des  mit  vielem 
Wasser  gemischten  Kloakeninhalts  (toum  setoage)  als  Dünger 
mitgetheilt. 

C.  Schmidt  (3)  fand  I.  peruvianischen  Guano  und 
n.  norwegischen  Fisch-Guano  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

Ammoniftk  und  - 

Uoorgan.     organische        im  Am-    ia  den  organ.     im 
Wasser    Sabstanxeo    Sabstansexi        moniak      SabstaDsen  Qansen 

I.     18,90  87,18  43,92  8,76  4,20  12,96 

IL     21,26     *       15,81  68,48  0,46  9,68  10,00. 

Die  UDOrganischen  Bobstanseo  ergaben  : 

KCl     NaCl    KO      CaO    MgO  Fe,Oa    PO5     60,      BiO,  Summe 

I.    8,41      2,01      2,21      9,85    0,82    0,81     13,69     4,68       1,24  87,18 

IL    8,78     2,46     0,63      8,80     0,06    0,06      4,11     0,87       0,04  15,81. 

Novassa  Guano,  von  der  Insel  Novassa  im  caraibischen 
Meer;  enthält  nach  Ulex  (4)  : 

CaO     Al,Os,  FeO«    CO,    PO5    Organ.  Substanz     HO     Summe 
84,6  19  8,8     31,2  10,4  1,6  100. 

(1)  Rep.  86  Br.  Assoc,  Notices  and  Abstracts  40 ;  Chem.  News 
XIV,  121.  —  (2)  Chem.  80c.  J.  [2]  IV,  80.  —  (8;  In  der  S.  875  ange- 
Abrten  Abbandlang,  162.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  416. 
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dÜMtll^äüI  Ilienkoff  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
Knochen  durch  ätzende  alkalische  Laugen  leicht  angegriffen 
und  schon  nach  einigen  Tagen  theilweise  in  eine  käse- 
ähnliche  weifse  Masse  (eine  alkalische  Osseinlösung,  in 
welcher  feinzertheilter  phosphors.  Kalk  suspendirt  ist)  ver- 
wandelt werden.  £r  emp6ehlt  deshalb  die  Aufschlielsung 
derselben  durch  eine  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  zerrührte 
Mischung  Yon  Aetzkalk  und  Holzasche  als  ftir  die  Land- 
wirthschaft  in  den  holzreichen  Gegenden  Bufslands  besonders 
geeignet.  A.  Engelhard  (2)  hat  zu  diesem  Zweck  eine 
besondere  Vorschrift  gegeben. 


M.hrnBCi'         Nach  A.  H.  Church  (3)  unterscheiden  sich  die  harten 

mittel.  V'    / 

waiMii.  durchscheinenden  homartigen  Kömer,  die  sich  in  den 
meisten  Waizensorten  gemischt  mit  weicheren,  mehligen 
und  opaken  finden,  von  diesen  durch  höheres  specifisches 
Gewicht  und  gröfseren  Stickstoffgehalt.  Es  enthielten  bei 
zwei  Waizensorten,  I.  Spalding  red  ;  11.  Hallett's  white  : 

I.  II. 

Die  hornartigen  Körner     1,792  pC.  2,088  pC.  Stickstoff 

Die  mehligen         .        .     1,406  1,621 

Auch  keimen  die  homartigen  Kömer  leichter   und  liefern 
reichlichere  Fmcht. 

H.  Vohl  (4)  fand  in  dem  übelriechenden;  stark  sauer 
reagirenden  Weich-  und  Schlämmwasser  der  Waizenstärke- 
fabriken  :  löslichen,  durch  die  Fäulnifs  veränderten  Kleber, 
Leucin,  Aethjlamin,  Trimethylamin,  Propylamin,  die  Glieder 
der  Fettsäurereihe  bis  zur  Capronsäure,  femer  Benzo^'säure, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  119;  Zeiteohr.  Chem.  1866,  817; 
Chem.  CeDtr.  1866,  881 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  817 ;  BulL  toc  chim. 
[2]  VI,  510 ;  J.  pharm.  [4]  III,  476.  —  (2)  In  derselben  Abhandlung. 
—  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VII,  478.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII, 
826. 
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Oxalsäure,  Bemsteinsäure;  Milchsäure ,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  u.  a.  unorganische  Substanzen,  sowie  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff,  welcher  letztere  in  Ver- 
bindung mit  den  flüchtigen  Säuren  den  Geruch  veranlafst 
Mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  verliert 
dieses  Wasser  allen  Geruch,  unter  Abscheidung  eines 
schlammigen  und  nicht  weiter  veränderlichen  Niederschlages, 
der  als  Dünger  verwendbar  ist  (Vohl  fand  in  einem  sol- 
chen [lufttrockenen]  Niederschlag  etwa  12  pC.  Phosphor- 
säure und  0,46  pC.  Stickstoff). 

A.  Vogel   (1)  hat  den  Phosphorsäuregehalt    einiger     ■™^- 
Brodsorten  bestimmt    Er  fand  in  : 


Phoflphorsäure 

in  100  Tb. 

in  1  Pfände 

der 

des  frischen 

Asche 

Brodes 

*30,1  Th. 

2,92  Grm. 

81.Ö     n 

2,62      ^ 

26,6     ^ 

8,87      , 

32,68  „ 

2,66     , 

Wasser        Asche 

Commishrod  .  26,2  pC.  1,80  pC 

Hausbrod  .  86,1    „  2,16    „ 

Gemischt  Brod  (Laibel)  26,8   „  8,71    „ 

WeiMrod  (Semmel)     .  28,9    „  2,02    „ 

Vogel  (2)  untersuchte   femer,   in  Gemeinschaft  mit  '^•'*•'•'"• 
Babe,  den  Aschengehalt  einiger   Theile   der   Kartoffeln. 
Sie  fanden  zwei   verschiedene   Sorten   in  100  Th.  beste- 
hend aus  : 


In  Wasser 

Trocken- 

Faser- 

St&rk- 

lösUohe 

snbstans  im 

Wasser 

stoff 

mehl 

Sabstanzen 

Gänsen 

I.        77 

6,8 

12,1 

8,8 

28 

11.         74 

6,6 

18,6 

4,5 

26 

mit  folgendem  Aschengehalt  der  festen  Bestandtheile : 

I.         —  1,67  0,68  1,96  4,2 

II.         —  1,81  0,46  2,02  8,9. 

Der  Gehalt  an   Phosphorsäure  betrug  in  der  Asche  der 


(1)  Ans  N.  Reperi.  Pharm.  XV,  886  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  640. 
—  H.  Tohl  besprach  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  899)  die  Vergiftang 
Ton  Brod  und  Backwerk  in  Folge  der  Anwendung  Ton  altem  Banhols 
mit  Metallfarbenanstrioh ,  Eisenbahnschwellen  u.  a.  als  Brennmaterial. 
^  (2)  Ans  N.  Bepert.  Pharm.  XV,  1  in  Chem.  Centr.  1866,  881. 
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TrockenaabBtanz  14^7  pC.  yom  Gewichte  derselben ;  in  der 
des  Faserstoffs  4;2  pC. ;  in  der  des  Stärkmehls  nur  Spuren, 
der  gröfste  Theil  der  Phosphorsäure  gehört  demnach  den 
in  Wasser  löslichen  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  an. 
so«k«r.  0.  Stamm  er    machte  Mittheilung  über  den  Saftge- 

halt  der  Bunkelrtlben  und  die  Berechnung  desselben  aus 
dem  Gehalt  an  Trockensubstanz  in  den  Buben  und  dem- 
jenigen des  Saftes  (1) ;  —  über  die  Berechnung  der  Wirk- 
samkeit der  Bübenpressen  aus  dem  Zuckergehalt  der  Prefs- 
linge  (2) ;  — über  die  Verarbeitung  des  Scheideschlamms  (3) ; 
—  und  über  die  Anwendung  von  kaltem  oder  heifsem 
Wasser  zum  AbsüTsender  Zuckerfilter  (4).  B.deMassy(5) 
setzt  zur  Gewinnung  des  Saftes  dem  Bübenbrei  0,07  pC. 
Kalk  zu,  erwärmt  auf  50  bis  60®  und  prefst  mit  einer 
hydraulischen  Presse.  Der  Bückstand  soll  nur  11  pC.  vom 
Gewicht  der  Buben  betragen. 

Kefsler-Desvignes  (6)  wendet  zur  Scheidung  des 
Bübensaftes  kleine  Mengen  einer  Säure  an,  die  in  der 
Kälte  zugesetzt  werden  (Flufssäure,  Kieselfluorwasserstoff, 
Phosphorsäure,  saure  phosphors.  Salze  der  alkalischen  Erden 
und  Erden,  sowie  starke  Säuren  überhaupt,  sind  dazu  ge- 
eignet), und  sättigt  den  sauren  Saft  vor  dem  Erhitzen 
durch  kohlens.  Kalk.  Zusatz  eines  in  Wasser  unlöslichen 
Körpers,  der  von  der  Säure  gelöst  und  bei  der  Sättigung 
wieder  geftlllt  wird  (Fluorcalcium,  -magnesium,  -aluminium, 
kieseis.-  oder  Thonerdekalk ;  phosphors.  Salze  u.  a.)  soU 
der  Läuterung  günstig  sein.  Kefsler  ftihrt  als  Vorzüge 
dieses  nach  Ihm  im  praktischen  Betrieb  bereits  erprobten 
Verfahrens  an,  dafs  die  genannten  Säuren,  in  Mengen  von 
einigen  Tausendteln  angewandt,   den  Zucker  in  der  Kälte 


(1)  Diogl.  poL  J.  CLXXXI,  406.  —  (2)  EbendMelbtt,  CLXXIII, 
241.  —  (8)  Ebendaselbst,  CLXXXII,  884.  —  (4)  Ebendaselbst,  CLXXXi, 
147.  —  (5)  Ebendaselbst,  CLXXX,  896;  Chem.  Centr.  1866,  840.  — 
(6)  Compt.  rend.  LXIII,  808 ;  Bull.  soo.  ofaim.  [2]  VII,  580 ;  Zeitsebr. 
Chem.  1866,  786 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIIt,  808. 
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nidit  inveitireii^  sondern  die  durch  die  freiwillige  Ver-  ^°«^•'• 
änderung  des  Saftes  erfolgende  Inversion^  sowie  die  schlei- 
mige Gährung  und  die  Entwickelung  der  Fermente  hindern 
und  überhaupt  antiseptisch  wirken;  dafs  die  vollständige 
Scheidung  und  Läuterung  ohne  Anwendung  eines  Kalk- 
überschusses erreicht  wird;  folglich  auch  das  Saturiren  mit 
Kohlensäure  und  das  Filtriren  durch  Kohlenfilter  wegfallt 
(wodurch  aber  die  ganze  Menge  der  Alkalisalze  im  Syrup 
concentrirt  wird);  und  dafs  die  Bildung  des  Pfannensteins 
(Cal)  vermieden  werde.  —  Leplay  (1)  mischt  den  ge- 
schiedenen Bübensaft  mit  einer  genügenden  Menge  von 
Ghlorcalciximlösung;  leitet  Dampf  ein  und  fällt  durch  Aetz- 
natron  die  ganze  Menge  des  Zuckers  als  Zuckerkalk;  der 
durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

Die  fabrikmäfsige  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Melasse 
wird  nach  einer  Mittheilung  von  L.  Walk-hoff  (2)  in  fol- 
gender Weise  ausgeführt.  Man  mischt  300  Pfd.  Melasse 
mit  40  Pld.  Kalkhydrat  und  300  Quart  Weingeist  von  82 
bis  85  Vol.-pC.  in  einem  verschliefsbaren  Gefäfs  durch 
anhaltendes  EühreU;  bis  der  gebildete  Zuckerkalk  sich 
flockig  ausscheidet;  trennt  denselben  in  Filterpressen  von 
der  Lösung  (die  keinen  Zucker  mehr  enthält  und  der 
Destillation  unterworfen  wird);  wascht  mit  Weingeist  nach 
und  zersetzt  die  ausgeprefste,  mit  Wasser  angerührte  Masse 
durch  Kohlensäure.  Die  Mischung  wird;  um  emen  zurück- 
gehaltenen Best  von  Weingeist  zu  gewinnen;  destiUirt  und 
das  Filtrat  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt«  Nach  einer 
Analyse  von  Weiler;  welche  Walkhoff  mittheilt;  ent- 
hält die  so  gewonnene  Füllmasse  I.  imd  der  zurückbleibende 
Syrup  n.  : 

Fremde  organ.    Kali-  und  Kalk- 
Wasser        Zaoker      Sabstanzen     Natronsalse  salze  Summe 
I.     12,89            66,00              18,80                7,18  0,18  100 
n.     19,89            61,80              17,77              10,64                 —  100. 

(1)  Ball.  800.  ohim.  [2]  VI,  261.    -    (2)  Dingl.   pol.   J.   CLXXIX, 
68;  Chem.  Centr.  1866,  166;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  173. 
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In  der  festen  Substanz  dieser  FüIlmasM  beträgt  denmMh 
der  Zuckergehalt  76  pC;  in  der  festen  Substans  der  Melasse 
dagegen  nur  63  pC.  Aus  100  Tb.  gewöhnlicher  Melasse 
(mit  etwa  80  Th.  fester  Substanz)  könnten  nadi  Walk- 
hoff  etwa  30  Th.  reinen  Zuckers  gewonnen  werden;  über 
das  anzuwendende  Reinigungsverfahren  ist  aber  Nichts 
angegeben. 

E.  Anders  (1)  besprach  die  technische  Zuckerbe- 
stimmung mittelst  des  Folarisationsapparats.  J.  L.  Klein- 
schmidt (2)  untersuchte  verschiedene  Sorten  von  rohem 
Bohrzucker  undvonZwischenproducten  der  ZackerrafBnerie. 

J.  Lermer  (3)  fand  für  Gerstenmalzkeime;  a)  von 
ungarischer;  b)  von  deutscher  Gerste  herrührend ,  die  fol* 
gende  Zusammensetzimg  : 

Organische  Substanzen  *) 

Stickstoff-  Stickstoff-         Ascbeo- 

freie  baltige        bestandtbeile         Wasser 

a)  49,97  32,40  6,91  10,72 

b)  66,71  18,10  6.19  10,00 

Die  Ascbe  entbleit  in  100  Tbeilen  : 

KO      NaO    GaO   MgO  Al^Oa  FetOs   Cl      60,     PO^      SiO,  COg  Summe 

a)  22,63     3,44     4,33     3,73     1,06     1,72     6,82     2,48     29,21     24,48  0,91  100,66 

b)  86,02     1,86     2,76     8,14    0,46     2,26    8,00     3,33     30,64     12,30  —  99,74 

•)  Vgl.  S.  704. 

^^'  Lermer  (4)  machte  femer  Mittheilung   1)  über  die 

Menge  der  unorganischen  Substanzen,  welche  der  Hopfen 
der  Bierwürze  zuflihrt.  100  Th.  Hopfen  gaben  bei  Seinen 
Versuchen  2,414  Th.  Mineralsubstanzen  an  die  Würze  ab 
(2,5  pC.  des  Gesammtaschengehaltes  des  Bieres  repri&sen- 
tirend)  und  nahmen  kleine  Mengen  von  Kalk,  Kupferoxjd 
undEisenoxydaus  derselben  auf;  —  2)  über  die  Menge  von 
Würze,  welche  im  Hopfen  zurückbleibt ;  —  3)  über  die  Zu* 
sammensetEung  des  in  den  Kühlschiffen  imd  Würzeleitungs- 
röhren  sich    abscheidenden  s.  g.   Biersteins  (kalkhaltiger 

(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXII,  331.  —  (2)  Ebendaaelbat,  CLXXXI, 
306.  —  (3)  Ebendaselbst,  CLXXIX,  71 ;  BuU.  soc  cbim.  [2]  VI,  429. 
—  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  231,  317;  CLXXXil,  166;  Ghem.Ceiitr. 
1866,  1086. 
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Niederschläge  organischer  Substanzen) ;  —  4)  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Asche  des  Kühlgelägers  (13;72  pC.  Fe^Os ; 
1,80  pC.  CuO  ;  13  pC.  PO5 ;  20  pC.  SiOs  u.  a.  enthaltend) ; 
—  5)  über  die  Zusammensetzung  des  durch  vorsichtigen 
Zusatz  Ton  Eisenchlorid  aus  Bier  gefällten  Niederschlages. 
Lermer  fand  in  dem  bei  110^  getrockneten,  amorphen, 
glänzenden  grauschwarzen  Product  : 

Protein-         Stickstofffreie 
Substanzen     organ.  Substanz       FesO«  PO5         SiO^      Summe 

18,26  80,65  82,70         18,26        0,18         100,00. 

6)  über  die  Zusammensetzung  einiger  Münchener  Biere  (1). 
Untersucht  wurden  I.  Hofbrauhaus  Bockbier ;  11.  Hofbrau- 
haus Sommerbier;  HI.  Hofbrauhaus  Weifsbier;  IV.  Hof- 
brauhaus weifses  Bockbier ;  V.  Spaten  Bockbier ;  VI. 
Zacherl  Salvatorbier ;  VII.  Löwenbräu  Winterbier,  mit 
folgendem  hauptsächlichem  Resultat  (die  Kohlensäure  wurde 
nicht  bestimmt)  : 


PhoBpbor- 

sfture  in 

Eztraot^  worin  £i- 

100  Th. 

Speo.  Gkw. 

Alkobol 

weifostoffe 

Asche 

Asche 

L     1,02467 

5,08  pC. 

7,88  pC. 

0,87  pC. 

0,28  pC. 

84,18 

IL     1,0141 

8,88 

4,98 

0,48 

0,28 

82,05 

III.     1,01288 

8,51 

4,78 

0,58 

0,15 

26,57 

IV.     1,02000 

4,41 

4,55 

0,89 

0,18 

29,85 

V.     1,02678 

5,23 

8,50 

•) 

•) 

•) 

VL     1,08827 

4,49 

9,68 

0,67 

•) 

•) 

VU.     1,0170 

8,00 

5,92 

— 

0,25 

29,28 

•)  Hiebt  bMtlmmt. 

Lermer  besprach  femer  (2)  das  Gefrieren  des  Biers. 
Lagerbier,  welches  etwa  6  Tage  einer  Temperatur  von 
—  8^  ausgesetzt  geblieben  war,  hatte  eine  dicke,  nach  Aufsen 
farblose  Eiskruste  gebildet  und  einen  Niederschlag  von 
Proteinsubstanzen  abgesetzt;  der  nicht  erstarrte  Antheil 
war  dickflüssig,  dunkelbraun  und  bedeutend  concentrirt. 
Es  betrug  : 


(1)  Dingl.   pol.   J.   GLXXXI,  184;    im  Anssng  Aroh.   PhArm.  [2] 
CXXVIII,  228.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  471. 
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Das  Bpeo.  Gew.     an  Alkohol  Extraot      Eiweifsetoffen 

Vor  dem  Gefrieren     1,0243  8,5  pC.  5»66  pC.  ~ 

Nach  dem  Gefrieren     1»0489  9,43.  16,21     .  1,11  pC. 

Solches  ^gefrorene*  Bier  ist  in  Folge  des  gröfseren  Ge- 
haltes an  Alkohol  und  des  yerhältnÜBmäfsig  geringeren  an 
Proteinsnbstanzen  viel  haltbarer  als  das  gewöhnliche. 

F.   Kick  (1)   und  V.   Kletzinsky  (2)  beschrieben 
die  Bereitung  von  Prefshefe. 

A.  Vogel  (3)  fand  in  frischem  Münchener  Bier  das 
Verhältnifs  der  Milchsäure  zur  Essigsäure  ziemlich  con- 
stant  =  32  :  1.  Die  rasche  Säuerung  des  der  Luft  aus> 
gesetzten  Biers  beruht  nach  Versuchen,  welche  Bayerl 
unter  VogeTs  Leitung  ausgei^ihrt  hat,  fast  ausschliefslich 
auf  der  Bildung  von  Essigsäure  und  ändert  jenes  Ver- 
hältnifs schnell  in  das  von  32  :  7  und  nach  längerer  Zeit 
von  32  :  21.  Vogel  hält  es  daher  für  noth wendig,  bei 
der  Untersuchung  eines  Biers  zuerst  den  Gesammtgehalt 
an  Säure  (nach  der  Abscheidung  der  Kohlensäure  durch 
Erwärmen  des  Bieres  auf  70^  und  Zusatz  von  Zucker- 
pulver) durch  Titriren  mit  Kalkwasser  zu  besthnmen  und 
hierauf,  nachdem  durch  Verdampfen  zur  Syrupconsistenz 
die  Essigsäure  entfernt  wurde,  die  Menge  der  Milchsäure 
in  gleicher  Weise  zu  ermitteln;  aus  der  Differenz  beider 
Bestimmungen  ergiebt  sich  die  Menge  der  Essigsäure. 
Gerbsäure  fand  Vogel  (4)  im  Münchener  Bier  nur  spur- 
weise. 
w«in.  H.    Mards    (5)    hat    ftlr    zuckerreiche    liqueurartige 

Weine  bestätigt,  dafs  dieselben  durch  Erhitzen  auf  55  biß 
60^  geklärt  und  haltbarer  werden  (6).  —  A.  Chevallier  (7) 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  ^70.  —  (2)  Aus  Deseen  Mittheanngen 
ans  dem  Gebiete  der  reinen  and  angewandten  Chemie,  Wien  1865  in 
Dingl.  pol.  J.  GLXXX,  71.  —  (8)  Aus  N.  Bepert  Pharm.  XV,  82  in 
Ghem.  Centr.  1866,  400 ;  J.  pr.  Chem.  XCTIII,  882.  —  (4)  Ans  N. 
Bepert  Pharm.  XIV,  297  in  Chem.  Centr.  1866,  175.  -^  (6)  Compt 
rend.  LXII,  1168.  —  (6)  Jahresber.  f.  1865,  827.  --  (7)  Aus  J.  chimie 
m^dioale  1865,  5  in  YierteUahrBschr.  pr.  Pharm.  XV,  287. 
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machte  darauf  anfinerksam^  dafs  dem  Wein  durch  das  im 
südlichen  Frankreich  übliche  Gypsen  (mit  Gyps  von  Saint- 
Affrique,  welcher  Thonerdesalze  enthält)  erhebliche  Mengen 
von  Thonerde  zugeführt  werden. 

A.  Philipps  (1)  empfiehlt  zur  Prüfung  der  Roth- 
weine ^  sie  mit  Eisenchlorid  zu  versetzen.  Der  natürliche 
Farbstoff  der  Weine  geht  dadurch  in  Bothbraun,  der  Farb- 
stoff der  Malvenblüthen ,  schwarzen  Kirschen  und  Heidel- 
beeren in  Violett  über;  Die  von  Böttger  angegebene 
Prüfungsmethode  (2)  soll  ebenfalls  auf  einem  spurweisen 
Eisengehalte  der  bereits  ausgewaschenen  Schwämme  be- 
ruhen. 

C.  Stamm  er  (3)  besprach  die  Verbesserungen,  welche  ^•*"«^*' 
bei  der  Spiritusablieferung  bezüglich  der  Bestimmung  des 
Alkoholgehaltes  und  des  Volums  mit  Bücksicht  auf  die 
Temperatur  nothwendig  erscheinen.  Er  empfiehlt,  den 
Weingeist  immer  zu  wägen  und  aus  dem  Gewicht  das 
entsprechende  Volum  für  die  Normaltemperatur  (15®  Ve  C®) 
zu  berechnen. 

V.  Kletzinskj  (4)  machte  Mittheilung  über  die  Zu- 
sammensetzung der  gebräuchlichsten  Fruchtessenzen ; 
S.  Piesse  (5)  beschrieb  die  Darstellung  von  Aepfelessenz 
(eine  weingeistige  Lösung  von  valerians.  Amyläther). 

Boussingault  (6)  hat  die  Zusammensetzung  des 
Pulque,  eines  im  tropischen  Amerika  gebräuchlichen  gei- 
stigen Getränkes,  welches  durch  Gährung  aus  dem  Safte 
einer  Varietät  der  Agave  americana  (meb  oder  maguey  der 
Eingeborenen)  erhalten  wird,  untersucht  und  zugleich  über 
die  Bereitung  desselben  und  die  Kultur  der  Pflanze  einige 


(1)  Aas  Gewerbeblatt  filr  das  GrorBbersogthum  Hessen  in  Cbem. 
Centr.  1866,  628.  —  (2;  Jabresber.  f.  1864,  566.  —  (8)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXK,  146.  —  (4)  Aus  Dessen  8.  884  angeführter  Schrift  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXX,  77;  Ball.  soc.  cbim.  [2]  VI,  427.  —  (6)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  408 ;  Ghem.  Centr.  1866,  944.  —  (6)  Ann.  cb.  pbys.  [4]  VII, 
429 ;  im  Aassag  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  487 ;  Cbem.  Centr.  1866, 1008. 
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Fuiqne.  Mittheilongeii  gemacht.  Die  genannte  Agave^  einfleiBchiges 
GewächB  aus  der  Familie  der  Bromeliaceen^  gedeiht  bis  zu 
2500  Fnfs  über  der  Meeresfläche.  Sie  kömmt  nur  einmal 
zum  Blühen  und  zwar  je  nach  der  Lage  im  6.  bis  18.  Qn 
den  Pampas  im  2ö.)  Jahre;  nach  der  Entfaltung  ihres 
mächtigen  Blüthenstandes  (der  Blüthenstiel  erreicht  in  etwa 
2  Monaten  bei  2  Decimeter  Durchmesser  an  der  Basis 
6  bis  6  Meter  Höhe  und  trägt  4000  bis  5000  Blüihen) 
stirbt  sie  ab.  Indem  man  das  Blühen  durch  Ausschneiden 
der  centralen  Blüthenknospe  verhindert ,  erhält  man  die 
ganze  Menge  des  Bildungsmaterials,  welches  die  Pflanze 
fbr  diesen  letzten  Akt  ihrer  Existenz  angesammelt  hatte, 
in  der  Form  eines  süfsen  und  eiweifsreichen  Saftes  (agua- 
miet).  Die  Ernte  beginnt  etwa  10  Monate  nach  der  Ex- 
slirpation  und  liefert  von  jeder  Pflanze,  je  nach  ihrer  Stärke 
und  dem  Standort,  3  bis  6  Monate  lang  täglich  1  bis  10 
Liter  Saft,  der  aus  einer  an  der  Stelle  der  Narbe  gemach- 
ten Höhlung  geschöpft  wird';  im  Ganzen  ein  Quantum  von 
136  bis  960  Liter.  Der  frische  Saft  ist  schwach  opalisirend, 
etwas  schleimig,  geruchlos,  von  säuerlich-süfsem  Geschmack ; 
er  enthält  7,6  pC.  feste  Substanz  und  gerinnt  in  der  Siede- 
hitze unter  Ausscheidung  von  coagulirtem  Eiweifs.  Man 
bringt  denselben  in  flache  oflFene  Beutel  von  Ochsenhaut, 
zieht  ihn,  wenn  nach  einigen  Tagen  die  rasche  Gährung 
beendigt  ist,  in  andere  Gefäfse  ab,  in  welchen  er  sich  unter 
Abscheidung  von  Eiweifsstofi*en  aufhellt  und  den  süfsen 
Pulque  {JPülque  dulce)  darstellt.  Bei  weiterer  Aufbewah- 
rung verliert  dieser  in  Folge  einer  Nachgährung  den 
Zuckergehalt  vollständig  und  geht  in  starken  Pulque  (iV- 
gue  fuerte)  über.  Ln  Ganzen  haben  diese  Getränke, 
namentlich  wegen  ihres  reichlichen  Eiweifsgehaltes,  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kumifs  der  Kaimucken ;  sie  sind  trüb, 
vom  Ansehen  nicht  geklärter  Molken  und  haben  einen 
höchst  widrigen  Geruch  nach  faulem  Fleisch  und  Käse; 
der  süfse,  noch  zuckerhaltige  erinnert  im  Geschmack  an 
jungen  Aepfelwein ;   der   starke ,   an  Alkohol  reichere,  hat 
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einen  herben  Geschmack.    Boussingault  fand  flir  eine    '*>«"•• 
Probe  von  PuUque  ßierte  von  Tlascala  (Mexico)  (I),   und 
vergleichungBweise  nach  demBelben  analytischen  Verfahren 
für   Aepfelwein    von    1863  (11)   die   folgende    Zusammen- 
setzung in  1000  CC.  : 

I.  II. 

Speo.  Gew.     .  0,976  1,002 


Absol.  Alkohol 

58,76  Grm. 

=    74  CC. 

56,61  =    71,8  CC. 

Glacose 

0,00 

15,40 

Gljcerin 

2,10 

}2.56 

Berntteinaftare 

1,40 

Kohlensftare 

0,61 

=  808  CC. 

0,27  =  136     CC. 

Aepfelsänre  (?) 

6,60 

7,74 

Battersftnre,  Elssig- 

•ftar« 

Spuren 

0,00  •) 

Gommi  . 

0,50 

1,40 

Ammoniak 

0,05 

0,00 

Kali 

0,85 

1,55 

Kalk,  M  agneaia,  Phos 

* 

phorsfture 

2,50 

0,20  ••) 

Caseln 

1,90 

0,12  •^^) 

Wasser  und  nicht 

bestimmte  Sahst. 

901,83 

916,15 

976,00  1002,00 

*)  Spnrmi  tob  BMlfiKare.   -  **)  Keine  Megneeie,   aber  SehwefebSnre  und  Ohloraetriom. 
-  ***)  Hioht  sKher  baatlmmte  etteketoffheltige  Meterie. 

Die  Production  des  Pulque  beträgt  auf  1  Hectare  der 
Pflanzung  (von  welcher  etwa  Vis  der  Stämme  jedes  Jahr 
ausgebeutet  wird)  348  bis  778  HectoHter,  mit  einem  Ge- 
halt von  26  bis  56  Hectoliter  an  absolutem  Alkohol.  Das 
Maximum  von  Wein,  welches  in  Frankreich  auf  1  Hectare 
gewonnen  wurde,  betrug  300  Hectoliter  mit  30  Hectolitem 
Alkohol.  Die  Agave  liefert  demnach  auf  gleicher  Boden- 
fläche weit  reichlichere  Erträge. 

Boussingault  (1)  erhielt  bei  umfassenden  Beobach- 
tungen über  die  Abhängigkeit  der  Milchproduction  der 
Kühe  von  der  Nahrung  und  anderen  Bedingungen  die 
folgenden  Resultate  : 


(1)  Ao«.  oh.  pbjs.  [4]  IX,  ISS. 
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Mileh. 


Tttglicliei  Fatter 
in  KilogrxD. 


o 

•s  « 


»*2 


ZusammenBetzung  der  Ifilch, 
in  100  Th. 


u 

5 


«5 


fi     I    o 

b  d  s 

S«5 


i^ 


3 


A.     WeUjBo  Kuh,  yon  565  Kilogrm.  Gewicht 


I 


IIL 


I.  Heu 
Heu 

Oelkuohen 
Heu 


(Bohnen 
IV.  Heu 


VII. 


V.  Klee 

VI.  Heu 

Heu 

.Mehl 

VIII.  [Heu 

Heu 

Leinsamen 
X.  iHeu 


IX.(: 


18,07 

18,37 

1,6 

14,07 

2,01 
14,09 
46,00 
15,00 
12,46 

2,86 
18,42 
11,00 

1,88 
12,50 


185 
142 

151 


KfloKTin.  1 

8,22 
9,85 

9,97 


160 
170 
180 

8,74 
8,98 
7,68 

189 

8,88 

195 

7,78 

201 

6,84 

206 

6,26 

8,60 

5,10 

8,54 

0,65 

87,11 

8,84 

4,92 

8,51 

0,62   87,61 

8,89 

5,10 

2,99 

0,63  .87,90 

8,66 

5,11 

8,40 

0,65   87,18 

8,72 

5,12 

8,26 

0,65  ;  87,26 

8,80 

5,11 

8,94 

0,58 

87,07 

8,96 

5,46 

8,18 

0,60 

86,85 

4,01 

5,25 

8,45 

0,62   86,67 

8,80 

4,74 

3.89 

0,65 

86,92 

B.    Sohwarze  Kuh,  ron  588  Kilogrm.  Gewicht. 


XII. 


XL  |Heu 
iHeu 
(Gerste 
XIU.  IKlee 
XIV.  [Heu 
Heu 


XV. 

XVL 
XVII. 


Melasse 
Heu 
Heu 

Leinsamen    1,83 
XVm.  JHeu  12,50 


15,00 
14,25 

1,83 
58,67 
15,00 
18,65 

2,13 
14,00' 
11,481 


I 


43 

47 

55 
63 

72 

78 

85 

95 


14,12 

18,88 

18,88 
12,88 

11,67 

11,40 

9,97 

9,18 


8,42  I  4,85 

4,91  I  4,89 

5,06  I  5,22 

3,74:  5,12 


2,55 
8,08 
3,84 
8,74 


5,08 
5,45 
4,86 
4,97 


8,02 
2,80 

2,71 
2,48 

8,01 

2,91 

2,98 

2,80 


0,69 

0,80 

0,70 
0,70 

0,68 

0,64 

0,69 

0,69 


88,02 

86,60 

86,31 
87,96 

88,73 

87,92 

87,63 

87.80 


Nach  diesen  Zahlen  übt  die  Natur  des  Futters  keinen 
wesentlichen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  der  Milch 
aus  (wiewohl  Geschmack  und  Arom  der  Milch  mit  dem- 
selben variiren) ;  der  Buttergehalt  ist  bei  fettarmem  Futter 
(Vni.  XII.  Xin.)  und  ohne  erkennbare  Veranlassung  zu- 
weilen gröfser  als  bei  der  Fütterung  mit  ölreichen  Substan- 
zen (n.  XVn.)  ;  der  Milchzucker  findet  sich  dagegen  in 
einem  auffallend  constanten  Verhältnifs.  Die  Menge  der 
secemirten  Milch  ist  bei  ölreichem  Futter  ebenfalls  nicht 
vermehrt  (die  Thiere  verschmähen  bei   solcher  Fttttenmg 
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emen  Theil  des  gleichzeitig  gereichten  Heu's);  sie  ist  da-  ^''^' 
gegen  wesentlich  von  der  seit  der  letzten  Gebart  des 
Thieres  verstrichenen  Zeit  und  von  dem  Stadium  seiner 
Tr$U)htigkeit  abhängig;  ftir  welche  im  Allgemeinen  bekannte 
Thatsache  Boussingault  eine  Reihe  von  Belegen  anführt. 
Es  lieferte  beispielsweise  eine  Kuh^  die  am  21.  Febr.  1858 
gerindert  hatte  und  am  20.  April  1859  wieder  rinderte,  bei 
täglicher  Fütterung  mit  15  Kilogrm.  Heu  in  den  ersten 
10  Tagen  jedes  Monats  die  unter  I.  gegebenen  Mengen 
Milch,  woraus  sich  ftbr  100  Kilogrm.  Heu  die  unter  II. 
beigesetzten  Zahlen  berechnen  : 

1868  April    Mai       Juni     Jali  Aug.   Bept.    Oct.    Not.   Dee.     1859  Jan. 
I.  Liter      12       10,40      9,50    8,05     8,50    7,45    5,90    4,51     8,40  0,50 

II.  Liter      80        69  63       54       57        50        89        80        28  8 

Boussingault  untersuchte  femer  I.  Milch^  einige  Tage 
vor  dem  Ende  der  Trächtigkeit  der  Kuh  gemolken  (1  Liter 
in  24  Stunden);  11.  Colostrum;  5  Stunden  nach  der  Ge- 
burt gemolken  (6  Liter);  III.  Milch  derselben  Kuh,  24 
Stunden   später   gemolken  (3  Liter) ;   IV.  Milch  derselben 

Kuh;  vom  dritten  Tag  nach  der  Geburt  (5,50  Liter)  : 

l.  n.  III.  IV. 

Bpeo.  Gew.  bei  15<^   1028,6     1051,8     1084,8     1088,9 


Bntter 

6,20 

2,78 

8,60 

8,88 

Milclixaoker 

2,89 

2,77 

4,84 

4,84 

CaseiD,  Albumin 

5,81 

14,35 

5,49 

5,06 

ünorgan.  Substanzen  . 

1,00 

0,85 

0,80 

0,77 

Trockensubstanz 

15,40 

20.76 

14,28 

13,55 

Wasser 

84,60 

79,25 

85,77 

86,45 

100,00     100,00     100,00     100,00. 

In  derselben  Abhandltmg  beschreibt  Boussingault  (1) 
noch  einige  auf  das  Verhalten  der  Milch  beim  Buttern  be- 
zügliche Versuche.  Er  stellte  fest,  dafs  bei  dieser  Ope- 
ration niemals  die  ganze  in  der  Milch  oder  dem  Bahm 
enthaltene  Menge  von  Butter  abgeschieden  wird  und  dafs 


(1)  Ann.  oh.  pfays.  [4]  IX,  108. 
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Miieh.  ^ng  abgeschiedene  Quantam  nnge&hr  dasselbe  bleibt^  mag 
die  Milch  frisch  ^  abgekocht  oder  nach  längerem  Steheii| 
im  säuerUchen  Zustand,  mit  Weinsäure  angesäuert  oder 
mit  kohlens.  Natron  versetzt  angewandt  werden,  und  dafs 
auch  die  längere  oder  kllrzere  Dauer  des  Buttems,  das 
Durchleiten  von  Luft^  sowie  die  Form  des  Apparates  ohne 
Einflufs  sind.  Dagegen  ist  es  wesentlich  der  Milch  die 
Temperatur  von  etwa  18^  und  dem  Rahm  die  von  15^  zu 
geben ;  da  bei  höherer  leicht  Säuerung  erfolgt  und  bei 
niederer  die  Abscheidung  der  Butter  nicht  oder  nur  mangel- 
haft gelingt  (bei  einem  Versuch  wurde  bei  28tündigem 
Buttern  zwischen  8^  und  13^^5  keine  Spur  von  Butter  er- 
halten). Die  Unmöglichkeit,  aus  der  entbutterten  Milch 
durch  mechanische  Mittel  eine  weitere  Ausscheidung  von 
Fettkügelchen  zu  bewirken,  beruht  nach  Boussingault 
auf  ihrer  Yiscosität,  da  eine  gleich  verdünnte  Mischung 
von  Wasser  imd  Milch  noch  Butter  liefert  Im  Mittel  vieler 
Versuche  ergaben  : 

1000  Th.  Milch  [worin  84,8  Th.  Butter*)]  25,6  Th.  Battor  and 
970  Tb.  entbntterte  Milch  mit  9,3  Th.  Butter. 

1000  Th.  Rahm  (worin  233,7  Th.  Battor)  221,9  Th.  Battor  and 
744,2  Th.  Battermilch  mit  11,8  Th.  Batter. 

*)  Di«  Z«KI«n  becieben  sloh  auf  waM«rfir«ie  Bvtter. 

Ueber    die    Zweckmäfsigkeit    und    den    Werth   der 

Liebig 'sehen    Suppe  für  Säuglinge  (1);  bezüglich  deren 

Bereitung  v.  Liebig  (2)   einige   Erläuterungen  gegeben 

hat,  wurden  Erfahrungen  mitgetheilt  (3). 

FiaiMh.  Letheby  (4)  beschrieb  die  unterscheidenden  Merk- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  834.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXTin,  97 ; 
VierteljahraBchr.  pr.  Pharm.  ZV,  396;  Compt  rend.  LXIV ,  997; 
Instit.  1866,  161.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  83^  95.  YgL 
über  denselben  Gegenstand  aach  Mittheilangen  und  Discassionen  in 
J.  pharm.  [4]  VI,  112,  116,  119,  120,  125.  —  (4)  Pharm.  J.  Trane.  VII, 
475;  Chem.  News  XIH,  48;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  482.  InUragaay 
wird  nach  Vayassear  (Compt.  rend.  LXII ,  884;  Dingl.  poL  J. 
CLXXXII,  408)  gegenwärtig  das  gesalzene  Oobsenfleiech  lur  Bendang 
nach  Europa  einem  sehr  starken  Drack  unterworfen.  So  oomprimirtee 
Fleisch  soll  vollkommen  haltbar  sein. 


1 
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male  des  Fleisches  von  gesundem  nnd  krankem  Schlacht- 
vieh. 

C.  Karmro  dt  (1)  untersuchte  Fleischextract  von 
Uruguay.  Deane  und  H.  B.  Brady  (2)  beschrieben  das 
Resultat  der  mikroscopischen  Untersuchung  verschiedener 
Spedmen  von  Fleischextract. 


■  t  o  rfe. 


H.  Fleck  (3)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Bezie-  Br.nn. 
hungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  und 
den  physikalischen  Eigenschaften  der  fossilen  Brennstoifo 
dargelegt  und  eine  auf  die  Zusammensetzung  gegründete 
Eintheilung  der  letzteren  beschrieben.  Wir  müssen  uns 
auf  diesen  Hinweis  beschränken. 


Lcooht- 
atoffe. 


J.  Attfield  (4)  beschrieb  die  Prüfung  der  Steinkohlen 
und   analoger  Brennstoffe   auf  die  Ausbeute   an  Destilla-    Kohien- 
tionsproducten ;    G.    Tissandier  (5)     die  Destillations- ■" ^J;;**"*^ 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXXIX,  36.  Vgl.  über  denselben  Oegenstand  anob 
Mittheüungen  ron  y.  Li  eb  ig  (Ann.  Cb.  Pharm.  CXL,  249 ;  Cbem.  Centr. 
186671085;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXIX,  25;  N.  Eepert.  Pharm.  XVI,,  1; 
Cbem.  News  XIV,  289)  und  Tenner  (Ann.  Cb.  Pharm.  GXLI,  265;  N. 
Repert  Pharm.  XVI,  222 ;  Cbem.  Centr.  1867,  73, 592).  —  (2)  Pharm.  J. 
Trans.  [2]  VIII,  196;  Cbem.  News  XIV,  122.  —  (8)Dingl.po].  J.CLXXX, 
460;CLXXXI,48,267;  Cbem.  Centr.  1866,  993.— H.  Reinscb  fand  (N. 
Jahrb.  Pharm.  XXVI,  817)  in  Steinkohlen  dnrob  Verpuffen  mit  Salpeters. 
Kali  1,16  pC.  Phosphorsftore,  nnd  berechnet  daraas,  dafs  jährlich  etwa 
26  Millionen  Centner  PhosphorsAare  in  die  Lnft  geführt  werden.  Die 
Ddngang  mit  Knochen  oder  phosphors.  Kalk  erscheint  Ihm  daher  eben 
■o  nnnötfaig,  wie  sie  „nach  Seinen  Versnoben  *<  yergeblicb  ist.  — > 
(4)  Cbem.  News  XIV,  98;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  244;  Vierteljahrs* 
BObr.  pr.  Pharm.  XVI,  886.  -»  (5)  Bull,  soc  chim.  [2]  V,  849;  Zeitsobr. 
Cbem.  1866|  476;  Cbem.  Centr.  1866,  862;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU, 
266. 
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wüi^mo'ffe  P^oducte  der  Aepfeltrester  (von  der  Bereitang  des  Ciden). 

B«le 
tanf. 


.ur  w.«ch.Q    Lunge  (1)   machte  MittheUung  über  die  Darsteüung 


des  sogenannten  Paraffinöls  aus  Boghead-Kohle  in  schot- 
tischen Fabriken.  H.  Vohl  (2)  hat  in  solchen  Oelen  einen 
erheblichen  Gehalt  an  Schwefel  (der  bei  der  Destillation 
in  Form  von  schwefliger  Säure  und  von  Schwefelwasser- 
stoff auftritt)  und  von  Fluor  (das  von  der  Behandlung  der 
Oele  mit  Fluorwasserstoff  stammen  soll)  nachgewiesen. 
St.  Macadam  (3)  berichtete  über  die  giftige  "Wirkung, 
welche  das  Eohparaffinöl  und  die  bei  der  Fabrikation  des- 
selben sich  ergebenden  Abfälle  auf  Fische  haben. 

A.  Vogel  (4)  hat  einige  Löslichkeitsbeslimmungen 
des  Paraffins  (Schmelzpunkt  48^,   Erstarrungspunkt  45*) 

mitgetheilt  : 

iTh.Chloro-   ITh.  Bcliwe- 
1  Th.  BenEol  form  felkohlenttoff 

löst  bei  40<>    48«     39«    23»    20°        21«" '2^  ""«8«"^ 

Tbeile  Paraffin      7,7      6        4      0,7      0,8        0,22    0,16  1. 

1  Th.  Benzol  löst  ferner  bei  23^  0,22  Th.  Stearins&ure; 
1  Th.  Schwefelkohlenstoff  0,3  Th.  Löst  man  eine  ge- 
schmolzene Mischung  von  Stearinsäure  und  Paraffin  in 
einer  dieser  Flüssigkeiten,  so  scheiden  sich  beide  bei  dem 
Erkalten  einzeln  ab. 

Um  das  rohe  Petroleum  von  den  flüchtigen  riechenden 
Bestandtheilen  zu  befreien,  erwärmt  J.  Green (6)  dasselbe 
auf  54^  bis  60^,  agitirt  einige  Zeit  im  Vacuum  und  wascht 
es' zuletzt  mit  Wasser.  —  Hager  (6)  beschrieb  eine  Vor- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXr,  456.  --  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU, 
896.  —  (8)  Chem.  News  XIV,  110;  Rep.  36  Br.  Aaaoc,  Noticos  and 
Abstracto  41 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXlXII,  315.  —  (4)  BaU.  soo.  chim.  [3] 
VI,  465.  —  (5)  Aas  Soientifio  Ameiioan  XIII,  888  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXX,  144;  Bali.  soo.  ohim.  [2]  VI,  850.  Camus  nnd  Missilier 
geben  (J.  pbarm.  [4]  IV,  866)  an,  dafs  der  üble  Gemch  des  rohea 
Petrolenms  und  destilUrter  Oele  sich  durch  wiederholtes  Schattelii  mit 
Ghlomatrimn  beseitigen  lasse.  Das  niederfallende  Sala  soll  dierieohen- 
den  Substanzen  mit  niederreifiien.  —  (6)  Ans  Pharm.  Centralhalle  VIL 
Jahrgang,  238  in  Zeitochr.  anal.  Chem.  V,  245. 
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richtnng  (Destillirapparat)  zur  Prüiimg  des  Petroleums. 
Von  den  ans  Torf,  Brannkohlen  und  anderen  Substanzen 
erhaltenen  Oelen  unterscheidet  sich  nach  Demselben  das 
Petroleum  dadurch ,  dafs  es  sich  bei  dem  Vermischen  mit 
einem  gleichen  Volum  Schwefelsäurehjdrat  (gleiche  Theile 
englischer  und  rauchender  Schwefelsäure)  nur  etwa  um  5^ 
erwärmt,  während  bei  jenen  Oelen  die  Temperatur  der 
Mischung  um  20®  bis  50®  steigt.  -—  J.  Attfield  (1)  machte 
Mittheilung  über  die  Bestimmung  der  Entzündlichkeit  des 
Petroleums. 

H.  V oh  1(2)  empfiehlt  zur  Extraction  des  Oelgehaltes 
der  Samen  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  die  leichtflüchtigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  im  canadischen  und  pennsyl- 
Tanischen  Petroleum  enthalten  sind  und  deren  Gemenge 
bei  12®  das  spec.  Gew.  0,650  bis  0,700  hat  und  Ifei  60® 
siedet  (V  o  h  1  bezeichnet  dasselbe  als  Canadol).  Als  Mängel 
der  Extraction  durch  Schwefelkohlenstoff  hebt  Er  besonders 
hervor  :  die  theilweise  Zersetzung  desselben  während  der 
Extraction  und  Destillation,  wodurch  die  Oele  schwefel- 
haltig werden,  und  seine  Fähigkeit,  einen  harzähnlichen 
klebrigen  Körper  zu  lösen,  welcher  an  der  Luft  das  Ranzig- 
werden der  fetten  Oele  veranlasse.  Das  Canadol  (mit 
welchem  die  zerquetschten  Samen  in  der  Siedehitze  aus- 
gezogen werden)  löst  harzige  Substanzen  und  den  ver- 
harzten Antheil  des  Oeles  nicht  auf.  Vohl  erhielt  mittelst 
desselben  aus  den  Samen  von  : 

Sommerraps  {Brtusica  praecox)  86  bis  40  pC, 
Winterrübsen  (Bra$$ica  napus  oleifera)  89  bis  42  pC, 
Koblrsps  (Br(u$iea  campesiriM  oUifera)  45  bis  60  pC, 

goldgelbes,  fast  geruch-  und  geschmackloses  Oel,  welche 
Ausbeute  die  durch  Pressung  gewonnene  um  6  bis  10  pC 
übersteigt.  Aus  Oelsamenkuchen  des  Handels  konnten 
noch  6  bis  7  pC.  fetten  Oeles  ausgezogen  werden  (3). 


F«tte  0«le. 


(1)  Cbem.  News  XIV,    257 ;    Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,   318.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  819.  --  (8)  Dem  rückstandigen  Samenmehl 
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Fette  oei«.  Nsch  E.  F.  Rlchter  (1)  wird  bei  demBaflburen  das 

Büböls  mit  Schwefelsäure  von  dieser  nebst  dem  Schleim 
auch  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel  aufgwiommen, 
zersetzt  und  in  Form  schwarzer  Flocken  abgeschieden. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirtes  Oel  ist  frei  von  Schleim^ 
enthält  aber  jenes  ätherische  Oel  ebenfalls  und  giebt  daher 
mit  Schwefelsäure  zuerst  eine  grüne  Färbung;  die  bei  Luft- 
zutritt unter  Bildung  eines  schwarzen  flockigen  Nieder- 
schlages   verschwindet.       Wird   dieser   Niederschlag   mit 

^  Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  anderes  ätherisches 

Oel  Yon  Erautgeruch  ab,  das  sich  dem  Brüböl  beimischt 
und  die  Dochte  verkohlt.  Die  durch  Schwefelsäure  be- 
wirkte Abscheidung  beträgt  ftur  geprefstes  Oel  5  pC;  f&r 
mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirtes  0;2  pC.  Durch  eine 
Mischftng  von  zweifach-chroms.  Eali  und  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  wird  das  erwähnte  ätherische  Oel  nicht  ab- 
geschieden; sondern  in  eine  Substanz  von  Thrangerudi 
verwandelt. 

Dullo  (2)  beschrieb  die  Bereitung  von  Leindlfimifs 
mittelst  Mangansuperoxyd  und  Salzsäure;  ohne  Anwendung 
von  Wärme;  auch  Wiederhold  (3)  machte  empirische 
Angaben  über  die  Bereitung  dieses  Firnisses  durch  Kochen. 


ULfst  sich  darcb  siedenden  Alkohol  Wachs,  Harz  und  Chlorophyll  Qm 
Brassicaarten  auch  schwefelcjanwasserstoffs.  Sinapin)  entstehen.  ^ 
£.  F.  Richter  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXIU,  254)  und  C.  Kartz  (DingL 
pol.  J.  CLXXXIV,  466)  hahen  die  Richtigkeit  der  Angaben  Vohl's, 
so  weit  sich  dieselben  auf  Bchwefelkohlenstoff  heüehen ,  beatritten. 
K  n  r  tz  insbesondere  b&lt  den  Bchwefelkohlenstoff  für  das  zweckmftTsigere 
Lösnngsmittel.  Vohl  hat  (Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  458,  456)  £e«a 
Kritiken  erwiedert.  —  Mittheilongen  über  die  fabrikmafsige  Eztcaotioa 
der  Oele  mittelst  Schwefelkohlenslbff  finden  sich  DingL  pol.  J.  GLXXXI, 
287.  —  (1)  Ans  Jacobsen's  chem.-technischem  Repertoriom  1866,  1. 
Halbjahr,  28  in  Cfaem.  Centr.  1867,  640.  —  (2)  Ans  Deutsche  Gewerbe- 
zeitong  1866,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  151 ;  BolL  soa  chim. 
[2]  Yl,  851.  —  (8)  Aus  Neae  Gewerbeblätter  fOr  Kurhessen  1866,  765 
in  Dingl.  pol  J.  CLXXXI,  159. 
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L.  Dankirerth  (1)  hat  gefanden,  dafs  die  Oelsäure 
in  Deitillirapparaten  die  Metalle  (und  zwar  vorzugsweise 
diejenigen^  welche  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer  Säure 
zersetzen)  leichter  angreift^  als  diefs  die  festen  Fettsäuren 
thun. 

P.  Bolley  und  Jokisch(2)  schliefsen  aus  einigen 
Versuchen ;  dafs  zwischen  festen  und  flüssigen  Fetten  in 
Bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Verseifung  kein  Unterschied 
besteht  Als  eine  ätherische  Lösung  von  Talg  auf  Natron- 
iauge  gegossen  wurde  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 
mit  derselben  längere  Zeit  in  Berührung  blieb  ^  änderte 
sich  der  Schmelzpunkt  des  in  der  Lösung  noch  enthaltenen 
Talges  nicht  Keine  Natronölseife  wurde  in  alkoholischer 
Lösung  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Stearinsäure 
nicht  zersetzt;  der  Schmelzpunkt  der  freien  Säurcf  blieb 
derselbe. 


VerMlfung. 


Zur  Nachweisung  von  Baumwolle  in  Wollstoffen  taucht 
C  Liebermann  (3)  dieselben  in  eine  noch  warme  farblose 


An  wen- 

do  Bg  d«r 

vef«tabi- 

11  aohe  n 

Lösung  von  Bosanilin  (erhalten  durch  Lösen  einiger  Grm.  ^'ruohin' 
Fuchsin  in  einer  Unze  kochenden  Wassers  und  tropfen-  uotl^n^- 
weisen  Zusatz  von  Natronlauge  zur  kochenden  Flüssigkeit  pfl."a/cnw 
bis  zur  Entfärbung)  und  wascht  mit  Wasser  aus;  die  Wolle  I^d  elLd«! 


(1)  Difigl.  pol.  J.  CLXXIX,  818.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  825 ; 
Chem.  Centr.  1867 ,  688.  —  Flüssige  s.  g.  Glycerinseife  bereitet 
Heeren  (ans  Mittheil,  des  hannoverischen GewerboTereins  1866,  73  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  481 ;  Chem.  Centr.  1867,  29)  ans  100  Th. 
k&ttflloher  OelsKnre,  814  Th.  Qljcerin  yon  1,12  spec.  Gew.  und  56  Th. 
Kalilange  Ton  1,84  spec.  Gew.  durch  Erwftrmen  anf  50^.  Öer  filtrirten 
Flüssigkeit  werden  10  Grm.  kohlens.  Kali,  in  wenig  Wasser  gelöst,  und 
beliebige  Aromata  sogesetit.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  188; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  V,  468 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  446 ; 
BqU.  soo.  ohim.  [2]  71,  606. 


ggß  TeohniMbe  Oliemie. 

fkrbt  sich  alsdann  bei  Luftzutritt  roth^  die  Baumwolle  bldbt 
ungefärbt.  Seide  verhält  sich  wie  Wolle,  Leinen-  und  an- 
dere vegetabilische  Fasern  wie  Baumwolle.  Bei  dem  Ein- 
tauchen solcher  gemischten  Stoffe  in  Fuchsinlösung  nimmt 
auch  die  Baumwolle  eine  rothe  Farbe  an. 
p^pur.  M.  Bohrend  (1)  empfiehlt  zur  Erkennung  von  Holz- 

stoff in  Papier  statt  des  von  Schapringer  vorgeschlagenen 
schwefeis.  Anilins  (2)  gewöhnliche  Salpetersäure  (spec.  Grew. 
1,333),  welche   die  Holzfaser,  besonders  beim  Erwärmen, 
bräunt 
coBMrriniiiff         E.  H.  V.  B  a  u  m  h  a  u  6  r  (3)  beschricb  Vcrsuche  tiber  die 

de*  Holacs.  ^    ^ 

Mittel,  welche  das  Holz  im  Meerwasser  gegen  den  Angriff 
des   Bohrwurms   (teredo   navalia)   schlitzen   können.      Ln- 
prägniren  des  Holzes  mit  Kreosot  erwies  sich  am  wirk- 
samste. 
Bleichen.  Tcssi^   du    Mothaj  und   Mar^chal  (4)   wenden 

zum  Bleichen  der  vegetabilischen  und  thierischen  Faser 
Uebermangansäure  und  schweflige  Säure  an.  Game  oder 
Gewebe  von  Baumwolle,  Hanf  oder  Flachs  werden,  nach- 
dem sie  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  einer  alkalischen 
Lauge  entfettet  sind,  zuerst  in  eine  Lösung  von  Ueber- 
mangansäure oder  von  Übermangans.  Natron  mit  schwefeis. 
Magnesia,  und  hierauf  entweder  in  siedende  alkalische 
Lauge  oder  in  Bäder,  welche  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure mit  salpetriger  Säure,  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
enthalten,  getaucht,  bis  die  auf  die  Faser  geftUten  Mangan- 
oxjde  wieder  gelöst  sind.  Die  abwechselnde  Behandlung 
mit  beiden  Bädern  wird  bis  zur  vollständigen  Bleichung 
der   Stoffe   wiederholt.     Für   Wolle  imd   Seide  wird  die 


(1)  Aqb  Centralblatt  f&r  PapierfitbrikatioD  dnroh  Pentsche  Industrie- 
seitang  1866,  278  in  Zeitschr.  anal..  Chem.  V,  240.  —  (2)  Jaliresber. 
f.  1865,  852.  —  (8)  In  Beiner  Schrift  :  Bar  le  taret  et  les  meyens  de 
pr^erver  le  bois  de  seB  d^g&ta.  Harlem  1866;  femer  Arohi?ee  ntfer- 
landaisea  I.  —  (4)  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VI,  480|  mit  Bemerkungen  der 
Bedaction ;  auB  les  Mondes  XIV,    95  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  524. 
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AnweDdnng  der  vegetabilischen  und  thierisohen  Faser.        gQy 

alkalische  Lauge  durch  schwache  Seifenlösung  ersetzt  und 
als  saures  Bad  nur  schweflige  Säure  angewendet. 

Fr.  Knapp  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Studien    o«*«««*- 
über  den  Gerbeprocefs  im  Allgemeinen  (2)  auch  das  Wesen 
der  Weifsgerberei   der   Glac^handschuhleder  und  Kalbkid 
näher  untersucht.    Diese  Art  des  Gerbens  besteht  darin^ 
die  in  dem   Kalkäscherich    vorbereiteten  Felle   von  Läm- 
mern; jungen  Ziegen  und  Kälbern  mit  der  sogenannten 
Nahrung,  einer  Lösung  von  Alaun  und  Kochsalz,   in  wel- 
cher Eigelb   und  Mehl   zerrührt   sind,    gaar   zu   machen. 
Knapp  stellte  bezüglich  der  Wirkungsweise  der  einzelnen 
Bestandtheile  dieser  Mischung  fest,  1)  dafs  der  Alaun  als 
solcher  von  der  Haut  aufgenommen  wird  (Alaun  und  Chlor- 
natrium setzen  sich  in  wässeriger  Lösung  nicht  um)  imd 
das  Chlomatrium  nur  durch  seine  endosmotische  Wirkung 
die  Aufnahme   desselben   erleichtert;   2)   dafs  das   Eigelb 
durch   seinen  Fettgehalt  wirkt,   für  dessen  Absorption  der 
emulsirte  Zustand  wesentUche  Bedingung  ist;   3)  dafs  der 
Kleber    des  Mehls    in   Berührung    mit    der   Alaunlösung 
amorphen  Thonerdekleber  bildet,    der  von  der  thierischen 
Faser  gebunden  wird.    Das  Eigelb  läfst  sich  durch  andere 
emulsirte  Fette,   selbst  durch  emulsirtes  Paraffin,  und  die 
Mischung  von   Eigelb   und   Mehl    durch  Thonerde-    oder 
Eisenoxydseife   ersetzen.      Wendet    man   diese   amorphen 
Niederschläge  an,  so  ist  es  nothwendig,  eine  Substanz  (auf- 
geschlämmten Thon)  zuzusetzen,   welche  das  Zusammen- 
backen derselben  verhindert;    dieselbe  Wirkung  hat   die 
Stärke  des  Mehls,  die  an  und  flir  sich  von  der  Haut  nicht 
aufgenommen  wird.  —  Die  zuweilen  vorkommende  Mürbe 
des  weifsgaaren  Leders  leitet  Knapp  von  der   Bildung 
krystallinischer  Substanzen  ab,  welche  die  einzelnen  Fasern 
umhüllen.    Leder,  die  die  Gaare  nur  durch  Behaj^dlimg 
mit  Alaunlösung  erhalten  haben,   sind  inmier  mürbe,  weil 


(1)  Dmgl.  pol.  J.  CLXXXI,  811.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  666. 

Jahra^arlebt  t.  üh«m.  n.  h.  w.  fttr  1S66.  Ol 
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o«rb«Ki.  ^^Y  ^  j^p  Haut  noch  enthaltene  Kalk  durch  den  Alaun 
in  Gjps  yerwandelt  ist.  Weicht  man  die  kalkhaltige 
Blöfse  vor  dem  Gaarmachen  in  einer  Lösung  von  phoB- 
phorB.  Natron  (oder  phosphorsäurehaltiger  Substanzen,  wie 
Yögelkoth)  oder  Kalkseife,  so  entsteht  amorpher  phosphora. 
Kalk  oder  Kalkseife^  welche  die  Greschmeidigkeit  der  Faser 
nicht  beeihträchtigen.  Tränken  eines  mürben  Leders  mit 
überschüssigem  Oel  macht  dasselbe  wieder  geschmeidig, 
indem  es  das  Uebereinandergleiten  der  Fasern  und  der 
krystallinischen  Substanzen  erleichtert.  Bei  dem  üblichen 
Verfahren  scheinen  die  Protemsubstanzen  und  der  PhoBr 
phorsäuregehalt  des  Mehls  den  schwefeis.  Kalk;  wenn  de^ 
selbe  nur  in  mäfsiger  Menge  yorhanden  ist,  wieder  in 
amorphe  Verbindungen  umzusetzen. 

^«^•'-  E.  Marquis  (1)    hat    einige   Ledersorten   bezüglich 

ihres  Gehaltes  an  Gerbstoff ,  Fett,  harzigen  Substanzen 
und  Kalk  verglichen.  Zur  Unterscheidung  von  vollkommen 
und  unvollkommen  gegerbtem  Leder  giebt  Derselbe  die 
folgenden  Charaktere  als  geeignet  an.  Vollkommen  ge- 
gerbtes Leder  ist  fest  und  zeigt  auf  der  Oberfläche  und 
den  Schnittflächen  eine  gleichfbrmige  dunkle  Farbe.  In 
dünnen  Schnitten  mit  Wasser  gekocht  schrumpft  es  za- 
sammeu;  wird  undurchsichtig  und  nimmt  eine  kaffeebraune 
Farbe  und  bröckliche  Beschaffenheit  an;  die  wässerige 
rothbraime  Abkochung  ist  klar  und  wird  nach  dem  Ver 
dampfen  zurSyrupsconsistenz  bei  dem  Erkalten  nicht  gal- 
lertig.  unvollkommen  gegerbtes  Leder  ist  heller  und  anf 
den  Schnittflächen  nicht  gleichförmig  gefärbt^  auch  wild 
es  leicht  brüchig.  Mit  Wasser  gekocht  quillt  es  auf,  wird 
tmdurchsichtig,  weich  und  klebrig;  die  wässerige  Abkochung 
ist  trüb  und  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  zur  Syrups- 
consiqjtenz  einen  Rückstand,  der  bei  dem  Erkalten  gelaiiniit 


(1)  Bobs.  Zeitsohr.  Pharm.  IV,  889;  Zeitachr.  anal.  Chem.   V,  SS6, 
288. 
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Tabourin  und  Lemaire(l)  finden  es  Tortheühaft,  »«'«>"•'• 

BMzfln  und 

das  kochende  Seifenbad;  womit  die  Seide  sowohl  nach  dem  verwandt«. 
Degummiren   als   bei  dem  Beizen   für  Schwarzfarben  be- 
handelt wird;  durch  ein  Bad  von  zinns.  Natron  zu  ersetzen. 

Ch.  MÄne  (2)  fand  eine  beim  Schwarzfärben  der  Seide 
in  Frankreich  gebräuchliche  und  als  Bouüle  bekannte 
Eisenbeize  im  Wesentlichen  aus  einer  Lösung  des  basischen 
Salzes  FosOs;  2  SOs  bestehend.  Er  hat  die  Bereitung  und 
Anwendung  derselben  beschrieben. 

Charles  (3)  wendet  statt  des  Kuhkothbades  oder  der 
üblichen  Surrogate  desselben  (phosphors.;  kieseis.  Natron) 
eine  Lösung  von  1  Th.  Borax  in  250  Th.  Wasser  an. 

Die  Bereitung  des  trockenen  Blutalbumins  zur  An- 
wendung beim  Kattundruck  beschrieben  Kunheim  (4)  und 
B.  Richter  (5). 

Dangevill^  und  Gautin  (6)  benutzen  bei  dem  Zeug- 
druck das  Übermangans.  Kali;  verdickt  mit  gallertiger 
Kieselsäure  oder  Kaolin ;  als  Aetzbeize  fUr  Anilinfarben; 
die  dadurch  in  farblose  Oxydation  sproducte  verwandelt 
werden ;  das  gefällte  Mangansuperoxyd  wird  durch  ein  Bad 
von  verdünnter  schwefliger  Säure  gelöst. 

Leuchs(7)  setzt  zur  Herstellimg  der  Lidigküpe  der  i"«"«"p«- 
auf  75^  erwärmten  alkalischen  Lauge  (45  bis  50  Kilogrm.) 
V«  Kilogrm.  gepulverten  Lidig  und  8  bis  10  Kilogrm. 
frische;  in  Stückchen  zerschnittene  Rüben  zu  (diese  werden 
in  einem  Drahtkörbchen  in  die  Lauge  gehängt)  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Die  Rüben  sollen  durch  ihren  Pectingehalt 
wirken. 


(1)  Bull.  aoo.  chim.  [2]  VI,  429.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIII,  804; 
DiDgl.  pol.  J.  CLXXXII,  61.  —  (8)  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  238.  -^ 
(4)  Ans  Verhandlungen  des  Vereins  Eur  Beförderung  des  Oewerbflei/ses 
in  Preufsen  1865»  89  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  166.  —  (5)  Aus 
Leipziger  Blätter  für  Gewerbe,  Teohnik  und  Industrie  1866,  Nr.  18  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  476 ;  BulL  soc.  ohim.  [2]  VI,  508.  —  (6)  BoU. 
soc.  chim.  [2]  VI,  504.  —  (7)  Aus  polytechn.  Notisblatt  1865,  277  ia 
Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  153 ;  Cbem.  News  XIII,  146. 
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"ftrbt!^"  Ueber  das  SchwarzfiLrben  der  Wolle  nach  Th.  Gri- 

son's    Angaben    (verschiedene    Beizen    und    Blauholzab- 
kochung) wurde  Mittheilung  gemacht  (1). 
Kmpp.  Dollfus-Mieg  (2)  entzieht  dem  käuflichen  Grarancin 

die  anhaftende  Schwefelsäure  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniakgas  unter  Zuleiten  von  Wasserdampf.  Das  als 
j^Garancine  modtfiee^  bezeichnete  Product  soll  hellere  und 
haltbarere  Farben  liefern.  Das  Verfahren  wurde  für  Frank- 
reich patentirt.  —  Pimont;  Müller  und  Benuet  (3) 
beschrieben  ein  Verfahren  zur  Prüfung  des  Krapps  auf 
Verfälschung  mit  Farbhölzern  (4). 

«J^'n«.  Aus  dem  Aepfeltrestertheer  (S.  892)  wird  nach  G.  Tis  - 

Bandier(5)  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
ein  (noch  nicht  näher  untersuchter)  gelber  neutraler  sauer- 
Btofi&eier  Farbstoff  erhalten,  der  in  Alkohol  und  Ammoniak^ 
theilweise  auch  in  Wasser  löslich  ist  und  gegenwärtig  als 
Jaune  mandarine  im  Handel  vorkommt. 

ph«D7ibniin.  Eluc  zum  Färbcu  der  thierischen  Faser  geeignete 
Lösung  von  Phenylbraun  wird  nach  V.  Kletzinsky  (6) 
erhalten;  indem  man  Phenylalkohol  in  Natronlauge  oder 
Ammoniak  löst  und  die  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  oder  Kalk  gemischt 
stehen  läfst;  bis  sie  eine  blaue  Farbe  angenommen  hat 
Durch  schwaches  Ansäuern  mit  Salzsäure  geht  diese  in 
Braun  über  (7). 


(1)  Ans  Grison*8  Schrift  :  le  teintarier  da  19^">«  si^de,  Roneti 
1860  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  227  ;  Chexn.  Centr.  1866,  716.  '— 
üeber  Schwanfttrben  yod  Baumwollengam  vgl.  auch  Chem.  Centr. 
1866,  702.  —  (2)  Aus  Armengaad^s  G^nie  industriel.  Man  1866,  160 
in  Dingl  pol.  J.  CLXXX,  287 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VII,  96.  —  (3)  Ans 
Deataohe  loduatriezeitang  1865,  811  in  Zeitachr.  anal.  Chem.  V,  241; 
Chem.  Centr.  1866,  512.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  671.  —  (5)  In 
der  B.  891  angeführten  Notic.  ~  (6)  Aua  Dessen  8.  884  angef&hrter 
jächrift  in  Chem.  Centr.  1866,  667.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865, 
860. 


Pirbwei.  QQl 

P.  und  E.  Depouilly(l)  haben  die  Darstellung  des  »•'»**<>*• 
toluidinhaltigen  Anilins^   wie   es   als  Rohmaterial   flir  die  |,omo°ogoB 
Gewinnung  von  Anilinfarben  dient,  beschrieben.     Sie  be-     ****°' 
zeichnen  aber  als  anzustrebendes  Ziel;  Anilin  und  Toluidin 
einzeln  in  möglichst  reinem  Zustande  darzustellen  und  im 
geeigneten  Verhältnifs  (1  Aeq.  Anilin  und  2  Aeq.  Toluidin) 
zu  mischen. 

Nach  Coupier(2)  lassen  sich  aus  Toluidin  und  XyU- ^SJ,  iL"**' 
din  (durch  Beduction  von  Nitrotoluol  und  Nitroxylol  dar- ^^^xj-lwin."^ 
gestellt)  der  allgemeinen  Annahme  entgegen  ebenfalls  rothe 
Farbstoffe  erhalten,  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure der  Behandlung  mit  Arsensäure  unterwirft.  Cou- 
pier  giebt  hierzu  die  folgenden  Vorschriften.  Für  Roth 
aus  Toluidin  :  Man  erhitzt  100  Th.  Toluidin  (Siedep.  198 
bis  2020)  mit  160  Th.  Arsensäure  (75  pC.  reiner  Säure 
enthaltend)  und  25  Th.  käuflicher  Salzsäure  rasch  auf  150 
bis  160®  und  erhält  diese  Temperatur  etwa  3  Stunden,  bis 
sich  die  Mischung  in  eine  harzige  Masse  verwandelt  hat. 
Oder  man  behandelt  67  Th.  Toluidm  mit  95  Th.  Nitro- 
toluol, 65  Th.  Salzsäure  und  7  Th.  Eisenchlorür  (oder  der 
entsprechenden  Menge  Eisenchlorid)  bei  190®.  —  Für  Roth 
aus  Xylidin  :  100  Th.  Xylidin,  140  Th.  Arsensäure  (mit 
75  pC.  reiner  Säure)  und  20  Th.  Salzsäure  werden  3  Stun- 
den auf  130  bis  140%  oder  75  Th.  Xylidin  und  105  Th. 
Nitroxylol  auf  200^  erhitzt.  Beines  Anilin  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  einen  violetten  oder  blauen  Farbstoff. 
Coupier  schreibt  hierzu  vor,    10  Th.   Anilin  mit  3  TL 


(1)  Ans  Ball,  de  la  sooi^t^  indastr.  de  Malhonse  1865,  XXXV, 
217  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  218;  Chem.  Centr.  1866,  410;  Chem. 
News  XIV,  76,  89,  157.  —  (2)  Bnll  soc.  chim.  [2]  VI,  500;  ans  BnlL 
de  la  Boci^td  indastr.  de  Mnlhoase,  Jani  1866,  XXXVI,  259  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXI,  385.  —  Conpier  trennt  die  in  dem  käuflichen  Benzol 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  dnrch  Destillation  und  fractionirte  Con- 
densation  (wie  War ren,  Jahresher.  f.  1865,  84)  und  erhält  sie  ingrofsem 
Maßstäbe  fäai  chemisch  rein.  Aus  diesen  Kohlenwasserstoffen  wurde 
Nitrotoluol  and  Nitroxylol   und  hieraas  Toluidin  und  Xylidin  dargestellt 
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Eothji  F«A-  Salpetersäure  von  40®  BaumÄ  und  12  Th.  Salzsäure,  oder 
''"'jjjy^.^"'***  auch  eine  Mischung   von   salzs.  Arnim  und  Nitrobenzol  4 
bis  6  Stunden  auf  180  bis  195®  zu  erhitzen  (1).    Der  aus 
dem   Toluidin   erhaltene    und    als   Toluolroth  bezeichnete 
Farbstoff   ist   nach   Coupier  vom   Fuchsin   verschieden. 
Er  beträgt  40  bis  50  pC.  vom  Gewicht  des  Toluidins  und 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  schöneres  Blau  und 
in  reichlicherer  Menge  als  das  Fuchsin.  —  Rosenstiehl  (2), 
welcher  über  Coupier 's  Verfahren   berichtet  hat,    fand 
das  von  Demselben  dargestellte  Toluidin  z.  Th.  krystalli- 
sirbar,  z.  Th.  flüssig  bleibend ;  der  rothe  Farbstoff  konnte 
nur   aus   dem  flüssigen  Antheil   erhalten  werden.    Einige 
Versuche   von  Rosenstiehl   sprechen   nun   zwar   dafär, 
dafs  dieses  flüssige  Toluidin  kein  Anilin   enthält,    geben 
aber    über    dessen    Reinheit   keinen    weiteren   Aufschlufs. 
Rosenstiehl  stellte  übrigens   fest,   dafs   eine  Mischung 
von  reinem  Anilin  und  krystallisirtem  Toluidin  bei  keinem 
Verhältnifs  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Arsensäure 
eine  so  reiche  Ausbeute  an  rothem  Farbstoff  (Fuchsin)  er- 
giebt,  als  das  flüssige  Toluidin.    Das  Maximum  wurde  bei 
Anwendung  gleicher  Theile  der  beiden  Basen  erhalten  und 
betrug,  da  etwa  Vs  des  Anilins  verdampfte,  22,4  pC. 
AaiiiD.Roth.  fjm  aus  den  bei  der  Fuchsinfabrikation  sich  ergeben- 

den Laugen  und  Rückständen  das  Arsen  wiederzugewinnen, 
findet  R.  Brimmeyr  (3)  es  zweckmäfsig*,  die  rohe  Fuch- 
sinschmelze in  ihrem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  Wasser  zu 
lösen,  unter  allmäligem  Zusatz  von  Kreide  oder  Marmor- 
pulver (Va  der  angewandten  Arsensäure) ,  bis  ein  Tropfen 
der  Mischung  nach  dem  Erkalten  fast  farblos  erscheint, 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Austreiben  der  Kohlensäure  seu 
kochen  und  zu  filtriren.  Die  Mutterlauge  wird  nach  einigen 
Tagen  abgezogen,  der  Kalk  durch  die  entsprechende  Menge 


(1)  Vgl.   Jahresber.  f.  1865,   409.   —   (8)  Ding],  pol.  J.  CLXXXI, 
889.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  888 ;  Chem.  Gentr.  1866,  657. 


FArberei.  g()3 

▼on  SchwefelBäure  abgeschieden  und  die  von  dem  GjpB 
getrennte  Flüssigkeit  verdampft;  wobei  die  arsenige  Säure 
pulyerfbrmig  ausfällt  und  zuletzt  eine  concentrirte  Lösung 
▼on  (theilweise  an  Anilin,  Ammoniak  und  Farbstoff  gebun- 
dener) Arsensäure  zurückbleibt.  Tabourin  und  Le- 
rn aire(l)  behandeln  die  arsenhaltige  Fuchsinmutterlauge 
mit  Kalkmilch;  unter  Zusatz  von  Manganchlorür  (zur  Be- 
dudion  der  Arsensäure);  und  glühen  den  getrockneten  Nie- 
derschlag mit  Kohle ;  um  das  Arsen  in  der  Form  von 
arseniger  Säure  zu  sammeln.  Die  festen  harzigen  Bück- 
stände werden  als  Brennmaterial  benutzt.  Bandu  (2) 
ghiht  diese  Bückstände  in  einem  Ofen  mit  CoakswändeU; 
der  mit  Verdichtungskammern  in  Verbindung  steht;  in 
welchen  sich  die  arsenige  Säure  sanunelt. 

Poirrier  und  Chappat(3)  haben  über  die  Erzeu- 
gung violetter  Farbstoffe  aus  Methyl-  (Aethyl-;  Amyl-) 
Anilin  berichtet.  Zur  Darstellung  des  Methylanilins  (ge- 
mengt mit  Dimethylanilin)  geben  Sie  die  folgenden  Metho- 
den an.  1)  Man  erhitzt  100  Th.  salzs.  Anilin  mit  50  bis 
60  Th.  Methylalkohol  in  Autoclaven  von  Eisen  oder  email- 
lirtem  Gufseisen  4  Stunden  auf  250  bis  300^;  das  Product 
besteht  hauptsächlich  aus  salzs.  Methylanilin.  2)  Eine 
Mischung  von  100  Th.  Anilin  mit  100  Th.  Chlorammonium 
und  50  bis  80  Th.  Methylalkohol  giebt  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  300^  die  freien  Basen.  3)  Man  läfst  die 
Salpetersäureäther  bei  100^  oder  die  Chlorverbindungen 
der  Alkoholradicale  unter  Druck  auf  Anijin  einwirken.  — 
Die  violetten  Farbstoffe  werden  erhalten/  indem  man  5  bis 
6  Th.  Zinnchlorid  in  kleinen  AntheUen  zu  1  Th.  Methyl- 
anilin bringt;  die  Mischung  auf  100®  erhitzt;  bis  sie  Teig- 
consistenz  angenommen  hat  und  der  Masse  den  Zinnge- 
halt durch  ätzende  Lauge  entzieht;   sie  wird  dann  in  be- 


Anilln- 
Viotoit. 


(1)  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VI,  264.  —  (2)  Ebendaselbst  ^  (8)  Eben- 
daselbst,  602. 
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^^^  kaimter  Weise  gereinigt.  Andere  geeignete  (auf  100*^  am 
erhitzende)  Mischungen  sind  :  1)  100  Th.  Methylamlin, 
20  Th.  Jod  und  20  Th.  chlors.  KaK;  2)  1  Th.  Methyl- 
aniliu;  1,5  Th.  Quecksilberchlorid^  1  Th.  chlors.  Kali ;  3)  1 
Th.  Methylanilin,  3  Th.  Quecksilberjodid,  1  Th.  chlors.  Kali. 
4)  Violetter  Farbstoflf  entsteht  femer,  wenn  das  Metb ylaniUn 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Benzolhexachlorid  (GsH^CU) 
auf  löO  bis  160^  erhitzt  wird.  Alle  diese  violetten  oder 
(wenn  das  Gemenge  der  Basen  viel  Dimethylanilin  ent- 
hielt) violettblauen  Farbstoffe  sind  in  Wasser,  Alkohol  und 
Essigsäure  löslich;  durch  Erhitzen  mit  Brom-  oder  Jod- 
verbindungen  der  Alkoholradicale  gehen  sie  in  grüne  oder 
blaue  Farbstoffe  über. 

Wanklyn  (1)  erhält*  Violett  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  einer  Mischung  gleiclfer  Theile  Rosanilin  (oder 
eines  Bosanilinsalzes),  Alkohol  und  Isopropyljodür ; 
F.  Wise  (2)  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Bosanilin  und 
Valeriansäure  bis  zur  Verdickung  der  Mischung ;  bei  länge- 
rem Erhitzen  wird  das  Froduct  bläulich. 

J.  Holliday  (3)  wurden  in  Frankreich  VerfahrungB- 
weisen  patentirt,  um  durch  Erhitzen  von  Anilinsalzen  mit 
Nitrobenzol  oder  dessen  Homologen  sowie  mit  Nitrons^h- 
talin  verschiedene  rothe>  blaue  und  violette  Farbstoffe  dar- 
zustellen (4).  Genauere  Angaben  sind  über  dieselben  nicht 
gemacht. 
Anilin.  M,  Vogel  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Bildung 

des  löslichen  Anilinblau's  (6).    Er  fand,  dafs  die  Umwand- 
lung  des  gewöhnlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Blau's  {bleu 


(!)  Ball.  800.  ofaim.  [2]  YI,  174.  —  (2)  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VI, 
431;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXI,  805;  Chem.  Centr.  1867,  95.  —  (8)  Aus 
ArmeDgaad*8  G^nie  indastrieli  September  1866,  1(5  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIII,  149.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1865,  409.  ~  (5)  J.  pr. 
Cbem.  XCVII,  87;  Gbem.  Centr.  1866,  662;  aus  Deattche  Indnatrie- 
seitong  1866,  Nr.  6  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  404  ;  BalL  soc  0111111, 
[2]  VI,  252.  —  (6)  Jabresber.  f.  1863,  785. 
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de  Ljfouy  Balzs.  Triphenylrosanilin)  durch  Schwefelsäure  ^^^^"; 
(von  66^  Bmm6)  bei  130^  begmnt  und  mit  8  Th.  Schwefel- 
säure auf  1  Th.  Blau  bei  dieser  Temperatur  am  reichlich- 
steii;  wiewohl  nicht  vollständig  stattfindet;  längere  (bis 
11  stündige)  Dauer  derselben  erwies  sich  nicht  nachtheilig. 
Basches  und  kurzes  Erhitzen  auf  150^  zeigte  sich  gleich 
wirksam^  bei  längerer  Einwirkung  dieser  Temperatur  ver- 
ringerte sich  aber  der  in  Wasser  lösliche  Antheil  des  Blau's 
wieder  und  zwar  in  Folge  einer  Zersetzung,  sofern  der  in 
Wasser  unlösliche  Farbstofi  sich  auch  in  Alkohol  nicht 
mehr  vöUig  löste.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  erfolgt 
die  Umwandlung  schon  bei  130^  vollständig.  Worauf  die- 
selbe beruht,  hat  Vogel  nicht  untersucht;  er  giebt  noch 
an,  dafs  die  wässerige  Lösung  an  Schönheit  der  Farbe 
der  weingeistigen  des  ursprünglichen  Farbstoffs  nachsteht 

—  Nach  Jacobson  (1)  wird  dieses  lösliche  Blau  gegen- 
wärtig allgemein  durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  des 
unlöslichen  mit  4  bis  6  Th.  Nordhäuser  Schwefelsäure  auf 
120  bis  130^  unter  beständigem  Agitiren,  vorsichtiges  Ein- 
giefsen  in  vieles  Wasser,  Erhitzen  der  Mischung  und  ge- 
naues Neutralisiren  der  geklärten  Flüssigkeit  mit  kohlens. 
Natron  gewonnen.  Der  abgeschiedene,  ausgeprefste  und 
getrocknete  Niederschlag  beträgt,  abgesehen  von  dem  noch 
anhängenden  schwefeis.  Natron,  mehr  als  das  angewandte 
Anilinblau;  er  ist,  wie  Jacobson  nach  einer  Mittheilung 
von  A.  W.  Hof  mann  angiebt,  anilinblauschwefels.  Natron. 

—  Um  mit  diesem  löslichen  Blau  Wolle  gleichförmig  zu 
ftrben,  mufs  dasselbe  nach  Lachmann  und  Breu- 
ninger  (2)  in  concentrirter  neutraler  Lösung  angewendet 
werden.  Die  Wolle  nimmt  dadurch  eine  lichtgraue  Farbe 
an,  die  durch  Eintauchen  in  ein  saures  Bad  in  Dunkelblau 
übergeht.  —  G.  Phillips  (3)  wurde  die  Darstellung  von 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  191 ;  DiogL  pol.  J.  CLXXX,  76 ;  Chem. 
Centr.  1866,  607,  664.  --  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXXU,  285.  — 
(8)  Cbem.  News  XIV,  868. 
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Anilinblati  und  -purpur  durch  Erhitzen  von  BosaniBnflalzen 
mit  ( essigs. ;  benzoes.  n.  a. )  Anilin-  und  MetallBalaen 
patentirt  (1). 

Brwn.  Zur  Darstellung  von  Anilinbraun  erhitzt  F.  Wise  (2) 

eine  Mischung  von  1  Th.  Rosanilin,  1  Th.  Ameisensäure 
und  0;5  Th.  essigs.  Natron  zuerst  fiir  sich;  bis  sie  dunkel- 
braun geworden  ist  und  sich  in  Alkohol  mit  Scharlachfarbe 
löst  (diefs  erfolgt  bei  140^)  und  dann  nach  Zusatz  von 
3  Th.  Anilin  aufs  Neue.  Bei  weiterem  Erhitzen  ohne  diesen 
Zusatz  geht  die  Mischung  bei  248^  in  einen  orangerothen, 
bei  265®  in  einen  orangegelben  Farbstoff  über. 

Annh,.  Ein  grauer  Farbstoff  wird  nach  P.  und  E.Depouilly(3) 

durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Anilinviolett  erhalten. 
Man  löst  10  Th.  käufliches  Violett  in  Teigform  (mit  chroms. 
Kali  dargestellt  (4))  in  11  Th.  englischer  Schwefelsäure 
und  setzt  der  erkalteten  Lösung  6  Th.  käuflichen  Aldehyd 
zu.  Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Stunden  beendigt 
worauf  der  Farbstoff  aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Flüssigkeit  durch  Salzlösungen  gefüllt  wird.  Er  stimmt  in 
seinen  Löslichkeitsverhältnissen  mit  den  übrigen  Anilin- 
farbstoffen überein;  färbt  aber  sowohl  thierische  als  vege« 
tabilische  Faser  direct  blaugrau. 
Anwendung  Sopp  (5)  wurdc  dlc  Darstcllung  verschiedener  (nicht 
fariMtoir«.  näher  beschriebener)  schwarzer,  grüner  und  gelber  Farb- 
stoffe aus  dem  harzigen  Rückstand  von  der  Darstellung 
der  Kosanilinsalze ;  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, patentirt;  Lightfoot  (6)  ein  Verfahren  zum 
Färben  und  Bedrucken  wollener  und  gemischter  (xewebe 
mit  Anilinschwarz. 

Nach  Jacobson  (7)  lassen  sich  die  Anilinfarben  ftbr 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  417.  ~  (2)  In  der  S.  904  angefflhrteii 
Mittheilung.   —    (3)   Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  174.   —   (4)  Jahnsber.  t  \ 

1863,  421.    —    (6)   Ball.    80c.   cbim.    [2]  VI,  268.  •-   (6)  Chenu  New«,  r 

XIV,  59 ;  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXII,  147 ;   BnlL  soo.   obim.  [9]  YI,  M».  I 

—  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  166;  BolL  aoc.  ohim.  [2]  VI,  482. 
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den  Buch-  und  Steindruck  nutzbar  machen^  indem  man 
die  durch  Alkalien  abgeschiedenen  Basen  der  Farbstoffe 
in  Oelsäure  löst  und  die  Lösung  mit  stark  eingedicktem 
bleifireiem  Steindruckfimifs  mischt.  Durch  die  Gegenwart 
freier  oder  gebundener  Oelsäure  werden  aber  die  ohnehin 
schon  wenig  beständigen  Anilinfarbstoffe  noch  leichter  ver- 
änderlich. 

Eine    Zusammenstellung   der   auf  die  Anilinfarbstoffe 
bezüglichen  bekannten  Thatsachen  gab  M.  Beimann  (1). 

Nach  H.  Köchlin  (2)  entsteht  aus  der  Chloroxy- "Tff  I^" 
naphtalinsäure  (3)  bei  der  Behandlung  mit  Beductionsmitteln  ^phuiin' 
ein  blauer  Farbstoff.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  desselben 
eine  alkalische  Lösung  von  chloroxynaphtalins.  Natron 
(oder  auch  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  oder  der  freien 
Säure)  mit  feinpulverigem  Zink  zum  Sieden^  giefst  die  nach 
20  Minuten  sich  blafsgelb  färbende  Flüssigkeit  ab  und  ver- 
setzt sie  mit  Ammoniak;  sie  nimmt  alsdann  in  einigen 
Stunden  eine  grüne  Farbe  an  und  giebt  durch  Neutrali- 
siren  mit  Säuren  einen  braunen  flockigen  Niederschlags 
der  bei  dem  Trocknen  grün  wird  und  metallischen  Glanz 
annimmt.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich  ^  in 
Weingeist  mit  violetter  Farbe  löslich  ^  welche  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  Blau  und  durch  Säuren  in  Eoth  übergeht, 
durch  Alkalien  aber  wieder  in  Blau  (mit  rothem  Schimmer 
bei  auffaUendem  Licht)  verwandelt  wird  und  sich  demnach 
gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Lackmus  verhält  Von 
kodiendem  Anilin  wird  dieser  Farbstoff  mit  rother,  von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  gelöst  und 
aus  dieser  Schwefels.  Lösung  durch  Wasser  in  violetten 
Flocken  gefiült.    Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  färbt 


(1)  Im  Avssag  ans  einer  nicht  genannten  Qnelle  in  Chem.  Centr. 
1866,  826.  '-  (3)  Ans  BnUetin  de  la  sooi^t^  indnstrieUe  de  Mnlhonse, 
Norember  1866,  488  in  BnU.  soc.  ehim.  [2]  V,  237 ;  Dingl.  poL  J, 
OLXXIX,  67;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  228;  Chem.  Centr.  1866,  512; 
Chem.  News  XIII,  168.  ^  (8)  Jahresbet.  f.  1865,  899. 
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Seide  ^  Wolle  und  mit  Eiweifs  gebeizte  Baumwolle  blau, 
nach  Zusatz  von  Säuren  aber  rosenroth. 
f«b«!  ^'  Spence  (1)  schlägt  zur  Darstellung  von  Bleiweifs 

Bleiweift,  vor,  bleihaltige  Erze  zu  rösten,  dem  Röstproduct  durch 
Kalilaugo  des  Bleioxyd  zu  entziehen  und  die  Lösung  durch 
Kohlensäure  zu  fallen.  Erze  von  nur  0,5  pC.  Bleigehalt 
sollen  (wenn  sie  durch  Rösten  Bleioxyd  liefern)  zu  dieser 
Behandlungsweise  noch  geeignet  und  die  Gegenwart  frem- 
der Metalle  (auch  des  Zinks)  ohne  Einflufs  sein.  Eine 
Analyse  des  so  erhaltenen  Präparates  ist  aber  nicht  ge* 
geben.  —  G.  Lunge  (2)  beschrieb  die  Fabrikation  von 
Bleiweifs  nach  der  holländischen  Methode  (welche  gegen- 
wärtig in  England  ausschliefslich  angewandt  wird),  im  Blei- 
werk zu  ehester. 

^Grtnr  Eine  grüne  Farbe,  welche  mangans.  Baryt  als  wesent- 

lichen Bestandtheil  enthält,  bereitet  Seh  ad  (3)  durch 
Glühen  von  14  Th.  Mangansuperoxyd  mit  80  Th.  aalpeters. 
und  6  Th.  schwefeis.  Baryt,  oder  von  24  Th.  Salpeters. 
Manganoxydul,  46  Th.  Salpeters,  und  30  Th.  Schwefels. 
Baryt.  Die  gefrittete  grüne  Masse  wird  unter  Zusatz  von 
Wasser  zerrieben  und  im  feuchten  Zustand  mit  Gummi 
oder  Dextrin  gemischt,  um  der  Farbe  gröfsere  Haltbarkeit 
zu  geben.    Seh  ad  nennt  dieselbe  Gasseier  Grün  (4). 

ziniiober.  g,  Misz  k  0  (5)  bescluieb  die  Darstellung  des  Zinnobers 

zu  Idria. 

8ehmei>.  Nach  C  a  1 V  0 1  (6)  werden  die  Kobaltfarben  von  besonderer 
Schönheit  erhalten,  wenn  man  statt  der  Oxyde  die  in  hoher 
Temperatur  zersetzbaren  Salze  derselben  anwendet.  Er 
empfiehlt  Air  Kobaltblau  5  Th.  Ammoniakalaun  und  1  Th. 


färben. 


(1)  Chem.  News  XIV,  148;  aas  Mechanic^a  Magaxine,  September 
1866,  144  in  DingL  pol.  J.  CLXXXII,  225;  Zeitsobr.  Chem.  1867,  86; 
Bull  800.  ohim.  [2]  VI,  496.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  46.  — 
(3)  Ball.  SOG.  obtm.  [2J  V,  477.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  822.  •- 
(5)  Aas  Oesterreioh.  Zeitsohr.  fltrBerg-  and  Hfittenweeen  1866,  Nr.  42 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  876.  —  (6)  Ball.  aoc.  obim.  [2]  YI,  172« 
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Schwefels.  Eobaltoxydul,  £tir  Grün  eine  Mischung  von 
schwefeis.  Zink  und  schwefeis.  Kobaltoxydul  ^  für  Braun 
eine  Mischung  von  schwefeis.  Ammoniak;  schwefeis.  Kobalt- 
oxydul und  -Eisenoxydul  zu  glühen.  Das  Verfahren 
wurde  in  Frankreich  patentirt.  —  Lacroix  löst  dagegen, 
nach  einer  Mittheilung  von  Salv^tat  (1),  in  welcher 
auch  über  das  Technische  der  Schmelzfarbenbereitung  be- 
richtet ist  y  die  Oxyde  in  einer  Säure ,  fallt  die  Lösung 
durch  kohlens.  Natron  und  erhitzt  den  gemengten  Nieder- 
schlag zum  Rothglühen. 


(1)  Ans  Ball,  de  la  sooi^t^  d*enoonragemeiit,   Norember  1865,  656 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  451. 


8e1ini«ls<- 
fiirb«n. 


Uneralogie. 


Aiige-  L.  Eisner  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versnchen  über 

mein  ••• 

verhuitenderdas  Verhalten  verschiedener  Mineralien  und  Gebirgsarten 
hoher  T«m-  in  der  hohen  Temperatur  eines  Poreellangutofenfeuers  an- 
gestellt.  Er  fand  als  allgemeines  Besultat^  dafs  die  Silicate 
durch  einen  Gehalt  an  Alkali;  Eisenoxjdul  oder  Eisenoxjd 
leichtflüssiger,  durch  Vorwalten  von  Thonerde  dagegen 
(wie  die  Topase)  oder  durch  Abwesenheit  der  Oxyde  des 
Eisens  (wie  TremoUt^  Wollastonit)  strengflüssiger  werden. 
—  Die  meisten  Gesteine  schmelzen  zu  einer  dunkelgefarbten 
Masse  ^  die  namentlich  beim  Bimsstein  obsidianähnlich 
und  glasartig  ist.  Das  spec.  Gewicht  ist  nach  dem 
Schmelzen  etwas  geringer  ^  ähnlich  wie  auch  das  gut  ge* 
brannte  Forcellan  eine  geringere  Dichte  hat,  als  das  nur 

verglühte  : 

Spec  Gew. 

Porcellan  verglüht  gut  gebrannt 

Von  S^vres        2,619  2»248 

Von  Berlin         2,618  2,458. 

Natur  der  F.  Mohr(2)  hat  Seiuo ;   auf  die  bereits  vorliegenden 


Bilieate. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  262.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  181;  TgL 
ebendas.,  S.  198  Bemerkungen  ron  Fuchs,  welche  sich  auf  die  An- 
nahme beziehen ,  dal^  die  Aenderung  des  spec  Gewichtes  Ton  einer 
Veränderung  dea  Zuatandea  der  Eieselallure  abh&nge. 
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und  eigene  Beobachtungen  über  die  beim  Schmelzen  ^^^^l"" 
mancher  Silicate  erfolgende  bleibende  Verminderung  des 
specifischen  Gewichts  gestützten  ^  im  vorjährigen  Berichte 
S.  865  erwähnten  Ansichten  über  die  Bildungsweise  der 
Silicate  in  folgenden  Sätzen  formulirt  :  ,,1)  Alle  natür- 
lichen Silicate  der  sogenannten  plutonischen  Reihe  sind 
auf  nassem  Wege  entstanden  und  enthalten  die  Kieselerde 
in  einem  verdichteten  Zustande ;  der  durch  Glühen  und 
Schmelzen  einen  bedeutenden  Verlust  am  spec.  Gewicht 
zeigt.  2)  Alle  vulkanischen  Producte,  alle  künstlich  umge- 
Bchmolzenen  natürlichen  Silicate  ^  alle  Hochofenschlacken 
verlieren  durch  Glühen  und  Schmelzen  nichts  mehr  vom 
spec.  Gewicht.  Hieraus  folgte  dafs  alle  Silicate,  welche 
durch  Schmelzen  einen  Verlust  am  spec.  Gewicht  zeigen, 
niemals  geschmolzen  gewesen  sind,  diejenigen  aber,  welche 
durch  Schmelzen  keinen  Verlust  mehr  am  spec.  Gewicht 
zeigen,  geschmolzen  gewesen  sein  müssen.*  Geschmolzene 
Silicate  zeigen  in  Folge  ihrer  glasigen  Structur  keine  Ver- 
witterung, sie  werden  durch  starke  Säuren  leicht  unter 
Gallertbildung  zersetzt.  Nicht  geschmolzene  Silicate  ver- 
wittern in  Folge  ihrer  lamellaren  Structur,  die  das  Wasser 
in  die  Zwischenräume  der  Ejystalllagen  eindringen  läfst; 
sie  setzen  dagegen  der  Einwirkung  der  Säuren  gröfseren 
Widerstand  entgegen.  —  Bezüghch  der  Folgerungen,  die 
sich  hieraus  für  die  Gesteinsbildung  ergeben,  vgl.  den 
geologischen  Theil  dieses  Berichtes. 

Der  Pariser  Academie  der  Wissenschafken  wurde  von   ?•}?*• 

1  o  I  d  e. 

dem  Hm.  Halphen(l)  ein  etwa  4  Grm.  schwerer  Dia-  i>J«m«nt. 
mant  vorgelegt,  welcher  im  normalen  Zustand  weifs  mit 
einem  Anfluge  ins  Bräunliche  ist,  beim  jedesmaligen  Er- 
hitzen aber  eine  deutlich  rosenrothe  Färbung  annimmt,  die 
8  bis  10  Tage  lang  andauert  und  dann  nach  und  nach 
wieder  verschwindet,  indem  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 


(1)  Oompt  rend.  LXII,  1086;   Pogg.  Ann.  CXXVUI,    176;   J.  pr. 
Chem.  XCYIU,  228. 
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auftritt.  Mit  anderen  Diamanten  liefs  sich  diese  Farben- 
änderung nicht  hervorrufen;  dagegen  fand  sich  ein  solcher, 
welcher  durch  Reibung ,  aber  nur  ftir  einen  Augenblick, 
rosenfarbig  wurde.  Während  der  normale  4  Ghm.  schwere 
Diamant  einen  Werth  von  60000  Frcs.  hat,  würde  derselbe 
—  wenn  die  rosenrothe  Färbung  eine  bleibende  wäre  — 
150000  bis  200000  Frcs.  werth  sein. 
o«pbit.  S  c  h  ö  f  f  e  1  (1 )  ermittelte  den  Aschengehalt  des  Graphits 

verschiedener  Fundorte  durch  Verbrennung  mit  Sauerstoff- 
gas  und  fand  fllr  100  Th.  : 

Sibirien  Kromaa*)  Mngran*)        Bohweina**) 

8,8-4,4  54,4-67,0  12,1                 80,9^89,6 

Petrow  Krowi»*)  Eaabsf) 

60,7-61,4           65,6  27,0 

«)  In  BOhnan.   -  ••)  Mlhr«B.   -  t)  MlcdeHtaUrreleb. 

Met.  11«.  W.  P.  Blake  (2)   giebt  an,    dafs  bei  Georgetown, 

Eldorado  Co.  in  Califomien  eine  201  Unzen  schwere,  meist 
aus    unvollkommenen   Krystallen    bestehende  Masse    von 
Gold  gefunden  wurde, 
putin.  In  den  Platinwäschen  von  Nischne-Tagilsk  kommen, 

nach  Kokscharow  (3),  zuweilen  Klumpen  von  Platin  vor, 
die  einen  so   starken  polaren  Magnetismus  besitzen,  dafs 
sie  in  dieser  Hinsicht  die   stärksten   natürlichen  Magnete 
des  Berges  Blagodat  weit  übertreffen. 
Bi«J-  Nach  L.  J.  Igel  ström  (4)  kommt  Gediegen -Blei  in 

den  Eisen-  und  Manganerz -Lagerstätten  von  Fajsberg  in 
Wennland  (Schweden)  vor.  Das  Blei  erfüllt,  aber  nur 
innerhalb  der  Erzlager,  als  dünne  Häutchen  oder  stanniol- 
artige Bleche,  Spalten  und  Bisse  der  Manganerze  (Haus- 
mannit),  der  Eisenerze,  der  Gemenge  von  Schwerspath, 
Rhodonit,  Granat  und  Serpentin. 


(1)  Jahrb.  der  geolog.  Beicbsanstalt  XVI,  270.  —  (2)  8ill.  Am.  J. 
[2]  XLI,  120.  —  (8)  Petersb.  acad.  Ball.  XI,  79;  Jahrb.  Min.  1867, 
194.  —  (4)  Ans  der  Berg-  und  hüttenmünnischen  Zeitung  (1666)  XXY, 
21  in  Chem.  Centr.  1866,  75 ;  Jahrb.  Min.  1866,  226. 
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E.  J.  Chapman(l)  hat  Mittheilungen  gemacht  über 
das  Vorkominezi  von  Gediegen-Blei  und  anderer  Mineralien 
(Bleiglanz ;  Kammkies ;  Molybdänglanz  ^  Schwerspath  und 
Flufsspath)  an  der  Küste  des  Lake  superior. 

D.  F  orb  e  s  (2)  analysirte  Domeykit  (3)  aus  der  Grube  ''j;;;/^,;- 
Buen  Pastor  bei  Corocoro  in  Bolivien.  Das  Mineral  findet 
sich  neben  Gediegen -Kupfer  im  rothen  Sandstein  in  un- 
regelmäfsigen  Knollen  ^  welche  als  innige  Beimischung 
Quarzkömer  enthalten.  Das  von  dem  Quarz  befreite 
Metallpulver  hat  das  spec.  Gewicht  6,91  und  die  der  For- 
mel Cu^As  entsprechende  Zusammensetzung  : 

Ab  Ca  Ag  Summe 

38,41  71,18  0,46  100,00. 

Krantz  (4)  fand  das  spec.  Gewicht  des  neuerdings 
in  Mexico  in  compacteren  Massen  aufgefundenen  Domey- 
kits  =  7,716. 

F.  Wöhler(5)  hat  in  dem  von  Böcking(6)  ana-'"^'"**" 
lysirten  Flatinerz  von  Bomeo  ein  neues^  als  Laurit  bezeich- 
netes Mineral  aufgefunden.  Dasselbe  ist  in  dem  Flatinerz 
in  nicht  unansehnlicher  Menge  enthalten  und  bildet  sehr 
kleine  Kömer  oder  Kugeln  von  dunkel  eisenschwarzer 
Farbe  und  grofsem  Glanz.  Viele  der  Kömer  haben  ebenC; 
stark  glänzende  Krystallflächen ;  welche  nach  den  Messen- 
gen  von  Sartorius  von  Waltershausen  dem  regu- 
Ittren  OctaSder  angehören.      Bei    einzelnen  Kryställchen 


Lanrlt. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  176;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLI,  254;  Instit 
1866,  368 ;  Jahrb.  Min.  1866,  457,  724.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII, 
186.  —  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1862,  709.  —  (4)  Aus  den  Verh.  der 
Niederrhein.  Ges.  f.  Natur-  n.  Heilkunde  zu  Bonn,  Sitzung  vom  4.  Jan. 
1866  in  Jahrhu  Min.  1866,  458.  —  (5)  Aus  den  Nachr.  der  Ges.  der 
Witsensch.  zu  Göttingen  1866,  156  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  116; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  312;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  226;  Arch.  Pharm. 
[2]  CXXVII,  18;  Chem.  Centr.  1866,  620;  Jahrb.  Min.  1866,  829; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  VI,  121;  Instit  1866,  295;  N.  Arch.  ph.  nat 
XXVI,  146;  Ann.  chim.  phys.  [4]  IX.  515;  SilL  Am.  J.  [2]  XLII,  422. 
-*  (6)  Jahreaber.  f.  1856,  906. 
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Uttrit.  treten  auch  die  Flächen  des  Würfels  und  y(m  Tetrdds- 
hexa^dem  und  Ikositetra^em  au£;  eins  seigte  die  Com- 
bination  O  .  oo  0  oo  .  2 0 2^  ein  anderes  O  . oo  O  od. oo02. 
Das  Mineral  ist  sehr  hart  und  spröde;  es  zeigt  eine  sehr 
vollkommene^  den  Octaederflächen  parallele  Spaltbarkeit; 
die  Spaltungsflächen  besitzen  Stahlglanz ;  der  Bruch  ist 
flachmuschelig;  die  Härte  höher  als  die  des  Quarzes ^  an- 
scheinend geringer  als  die  des  Topases,  das  Pulver  dunkel- 
grau,  das  spec.  Gewicht  etwas  über  6  (nach  Sartor ius 
von  Waltershausen  =  6,99;  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  bestimmt).  Beim  Erhitzen  verknistert  es  so  heftig 
wie  Bleiglanz;  es  ist  nicht  schmelzbar  vor  dorn  Löthrohr, 
riecht  aber  dabei  stark  nach  schwefliger  Säure  und  nach- 
her anhaltend  nach  Osmiumsäure.  Selbst  von  Königs- 
wasser und  glühend  schmelzendem  saurem  schwefeis.  KaH 
wird  es  nicht  angegriffen.  Im  Silbertiegel  nrit  Kaläjdrat 
und  Salpeter  geschmolzen  löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe 
auf;  nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse. braun  und  giebt 
dann  mit  Wasser  eine  orangegelbe ,  Osmium  und  Butiie- 
nium  enthaltende  Lösung.  Beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom entwickelt  das  Mineral  anhaltend  Schwefelwasser- 
stoff, aber  kein  Wasser.  Die  Analyse,  bei  welcher  das 
Osmium  aus  dem  Verlust  bestimmt  wurde,  ergab  die  nadi- 
stehende,  der  Formel  12(Ru2S8)  -|-  OsSi  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Schwefel        Ruthenium 

Gefunden  81,79  65,18 

Berechnet  82,12  62,88 

Nach  der  Entschwefelung  des  Minerals  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  lösen  sich  über  9  pC.  des  Bufheniums 
in  Königswasser,  sofern  wahrscheinlich  bei  der  Trennung 
des  Schwefels  von  den  beiden  Metall^i  das  Osmium  Hut 
4^  einer  gewissen  Menge  Ruthenium  zu  einer  in  Königs- 
wasser löslichen  Verbindung  (vielleicht  Ru^Os)  zusammen- 
tritt. 
BJibwkiw.  Dqy  auf  den  Erzgängen  von  Joachimsthal  mit  Preuatit 

vorkommende    Silberkies    bildet    nach    Sartor  ius   von 


OBmlom 

Summe 

8,03 
5,00 

100,00 
100,00. 

Snlftudl^a.  QIK 

Walter8hau8en(l)  Behr  kleixie  monoklixioinetriBcIxe  Eoy-  «»»•'"••• 
Bialle  mit  hexagoualein  Habitus.  Sie  sind  hell  bleigraU; 
mit  (einem  Stich  ins  Gelbliche;  spröde,  von  schw{u*zem 
Strich;  unebenem  Bruch;  der  Härte  3;5  und  dem  spec. 
Gelaicht  6;47.  Die  mit  nur  wenig  Mineral  ausgeführte 
Analyse  ergab  die  der  Formel  AgS;  3  FcsS»  entsprechende 
Zusammenaetzung  : 

Fe  Ag  S  Summe 

89,8  26,5  84,2  100,0. 

Nach  G.  Tscher mak  (2)  ist  jedoch  der  Silberkies 
(Argentopjrit)  kein  selbstständiges  Mineral;  sondern  eine 
(aus  Markasit;  Pyrrhotin,  Argentit  und  Pyrargit  bestehende) 
Pseudomorphose  und  wahrscheinlich  identisch  mit  Zippe 's 
Pseudomorphose  von  Eisenkies  nach  Pyrargit  und  Stephanit. 

Th.  Petersen  (3)  fand  in  zwei  Analysen  des  derben    ®'•"•'■• 
bleiischen  Grauerzes  des  Binnenthals  (dem  früheren  Binnit; 
in  welchem  nach  v.  Rath  (4)  drei  verschiedene  rhombische 
Sulfoarsenide  vorkommen)    die   nachstehende;    der  Formel 
2PbS;  AsSs  -f-  PbS;  AsSs  sich  nähernde  Zusammensetzung : 

Pb  Ag  Ab  8  Bumme 

I.     50,74  0,21  25,88  23,22  100,00 

Jil.    51,82  0,12  23,98  25,00  100,87 

0er.  51,87  —  24,81  23,82  100,00. 

Ch.  Mfene  (5)  fand  flir  ein  in  den  Gruben  von  Monte-  »"»«kj^p'«- 
Leccia(CorBika)  vorkommendes  Buntkupfererz  nachstehende; 
der  Formel  FeS ;  2  CuS  oder  FeS^ ;  Cus^S   entsprechende 
Zusammensetzung  :  * 

Ca  Fe  8  Gangart  Verlast  8amme 

50,0         15,4         26,8  8,1  0,2  100,0. 

A.  Weisbach  (6)  beobachtete  an  eut  ausgebildeten  Knpftrwi*. 


mtttlt«ra. 


(1)  Aas  den  Nachr.  der  Ges.  der  Wissensch.  aa  Göttingen  1866, 
Nr.  2  in  Jahrb.  Min.  1866,  725;  Instit  1866,  406.  —  (2)  Wien.  acad. 
Ana.  1866,  165;  Jahrb.  Min.  1866,  726;  1867,  199.  —  (3)  Siebenter 
Bedcbt  des  Offenbaoher  Vereins  der  Naturkunde  (1866)  129;  Jahrb. 
Min.  1867,  203.  —  (4)  Jabresber.  f.  1864,  827.  —  (5)  Compt.  rend. 
UCIU,  58;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  127.  -  (6)  Pogg.  Ann.  CXXYIII, 
485.  —  Weif  bach  macht daraof  aufimerksam,  da js  der  Kupferwismath- 
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'iJithjr.*'"  Krystallen  von  Kupferwismutherz  {Emplectit)  (1)  die  Com- 
binationen  ooPc»  .  Poo  .  VaPoo-ooP.oot  Vs-  —  ooPoo  . 
cx)f  Vs.oof  oo.  —  c»Pcso.ooP.ooP2.ooI'7.  -  ooPoo. 
oo?  Vs;  und  hat  einige  mit  denselben  ausgeführte  (wegen  starker 
Streifiing  der  Flächen  nur  annähernde)  Messungen  mitgetheüt. 
DieKrystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ooPoo, 
deutliche  nach  OP  und  weniger  deutliche  nach  ooP2.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  (bei  5®)  =  5,18  gefunden,  das  des 
Wismuthglanzes  =  6,643. 

R.  Schneider  (2)  hat,  veranlafst  durch  die  Angaben 
H  i  1  g  e  r  's  (3),  das  Kupferwismutherz  (4)  nochmals  untersucht 
Er  weist  nach,  dafs  das  Kupferwismutherz  von  Kobaltgrube 
Neuglück  zu  Wittichen  in  der  That  metallisches^  beim 
mäfsigen  Erhitzen  mittelst  des  Löthrohrs  herausschmelzen- 
des Wismuth  mechanisch  beigemengt  enthält,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung des  Erzes  erheblich  schwankt,  der  wesent- 
liche Bestandtheil  aber  der  Formel  3  Cu^S,  BiSs  entspricht. 
Die  wiederholte  Analyse  A  des  Erzes  von  der  Grube  Neu- 
glück bei  Wittichen,  B  von  der  Grube  Daniel  im  Gallen- 
bach bei  Wittichen  ergab  : 

8  Bi  Ca  Fe  Co  Siunme 

A.  17,10  47,44  84,09  0,20  0,86  99,19 

B.  18,69  51,40  28,82  0,94  .  —  99,82. 

Künstliches  Kupferwismutherz  bildet  sich,  nach  Schnei- 
der, wenn  man  fein  gepulvertes  Wismuth  bei  Luftabschhira 
(in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure)  mit  einer  Auflösung 
von  Kupferoxjd  in  concentrirter  Salzsäure  kocht  und  dann 
in  die  gebildete  Lösung  von  Wismuthchlorid  und  Kupfer- 
chlorür  (nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  luftfreiem  Wasser) 
Schwefelwasserstoff   einleitet.      Der  dunkelbraune,    leicht 


glänz  nur  anf  der  Grube  Tannenbaum-Stolle  am  Scbwanwaaaer  bei 
Scbwarsenberg  vorkommt.  —  (1)  Jahresber.  f.  1858,  785 ;  f.  1854,  812. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CXXYII,  802  ;  im  Auszug  Zeitschr.  Cbem.  1866, 
249 ;  Cbem.  Centr.  1866,  521 ;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VI,  456.  —  (8)  Jab> 
resber.  f.  1865,  870.  —  (4)  Jabresber.  f.  1854,  812. 
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anssawagchende  Niederschlag  hat  die  Formel  3  CuSs^  BiSs, 
und  (nach  dem  Schmelzen)  alle  Eigenschaften  des  natür- 
lichen KupferwismutherzcB  von  der  Grube  Neuglück. 

Bammelsberg  (1)  analysirte  ein  von  Guanasevi  in 
Mexico  stammendes  und  von  Ihm  als  C  astellit  bezeichnetes 
Mineral.  Dasselbe  ist  derb;  in  der  ganzen  Masse  bunt  an- 
gelaufen^  deutlich  blätterig  und  von  dem  spec.  Gewicht  5,186 
bis  5,241.  Die  der  Formel  B^S  -f  2RS  =  (Cu,  Ag)8S 
-}-  2  [(Cu,  Pb,  Zn,  Fe)S]  entsprechende  Analyse  gab  : 

8  Cu  Ag  Pb  Zn  Fe  Summe 

26,65  41,14  4,64  10,04         12,09         6,49         100,02. 

S.  W.  Tyler  und  Oh.  U.  Shepard  (2)  bezeichnen 
ein  m  den  Eupfergruben  von  Ducktown  in  Tennessee  in 
Begleitung  von  Kupferkies  und  Kupferglanz  vorkommen- 
des, der  Formel  (VioCu  VioFe  VioZn)S  entsprechendes 
Schwefelmetall  als  Bahtit.  Es  ist  metallglänzend,  bleigrau 
bis  eisenschwarz,  derb,  nach  allen  Bichtungen  von  glän- 
zenden prismatischen  Hohlräumen  durchzogen,  von  der 
Härte  3,5  und  dem  spec.  Gewicht  4,128.  Die  Analyse 
ergab  : 

8  Cn  Fe  Zn  Summe 

GefVinden  88,86  14,00  6,18  47,86  101,40 

BerecbDet  88,86  18,22  5,84  47,58  100,00. 

Das  schon  früher  von  Shepard  (3)  unter  dem  Namen  ^"^^^ 
Marcjlit  beschriebene,  dem  Schwarzkupfer  ähnliche  derbe 
Mineral  vom  Bed  Biver  in  der  Nähe  der  Witchitaberge 
hat  nach  S.  W.  Tyler 's  (4)  Untersuchung  die  Härte  3, 
das  spec.  Gewicht  4,3  und  die  der  Formel  CuS  4-  CuO 
-j-  HO  entsprechende  Zusammensetzung,  wenn  man  den 
Gehalt  an  Schwefeleisen  und  schwefeis.  Kalk  als  unwesent- 
lich betrachtet.  Es  wurde  gefunden  A.  an  einzelnen  Be- 
standtheilen,  B.  an  daraus  berechneten  Verbindungen  : 


(1)  Aui  der  Zeitaohr.  der  deutsoh.  geolog.  GeseUseh.  1866,  28  in 
Jahrb.  Mtn.  1866,  718.  —  (S)  8UL  Am.  J.  [3]  XLI,  209 ;  Jahrb.  Büo. 
1866,  468.  —  (8)  Jabresber.  f.  1855,  976.  —  (4)  In  der  nnter  (2)  an- 
gefUhvteii  Abhandlang. 
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Ca       Fe     CftO      N*       0  Cl       O       HO    tanme 

A.  63,47     1,82     0,88    Spur     17,22    Bpnr    8,00    9,00     100,89 

CnS  FeS  CaO       CaO,BOg        HO  Bomme 

B.  47,70  2,86  39,70  2,13  9,00  101,39. 

sandbergerit.  Brcithaupt  (1)  bezeichnet  ein  neben  Enargit  im 
District  Youli  in  Peru  vorkommendes  Mineral  als  Sand- 
bergerit.  Es  ist  metallglänzend;  eisenschwarz,  sehr  spröde 
und  von  muscheligem  ßruch.  Die  Krystalle  sind  hemi- 
gdrische  Formen  des  regulären  Systems  (Tetraöder,  mit 
einem  skalenischen  Ikositetraeder  u.  a.  combinirt);  sie  be- 
sitzen undeutliche  hexaödrische  Spaltbarkeit.  Härte  4^ 
bis  4,75;  spec.  Gew.  4,369.  Die  von  M  erb  ach  aüsge- 
fiihrte  Analyse  ergab  : 

Ca         Pb        Zn         Fe         Bb         As  8         Bunme 

41,08       2,77       7,19       2,88       7,19       14,76      26,12       100,4a 

▲iiokiM.  G.  Tschermak  (2)  hat   über   den  Arsenikkies   von 

Orawicza  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Er  fand ,  dafs  das 
von  Breithaupt  (4)  als  strahliger  Kobaltglanz  erhaltene 
und  von  Patera  analysirte  Mineral  eine  neue,  alsAUoklas 
bezeichnete  Species  ist;  das  begleitende  zinnweifse  dünn- 
stängelige  (früher  für  Glaukodot  gehaltene)  Mineral  ist 
Arsenikkies.  Der  AUoklas  bildet  stahlgraue  breitstängdige 
Aggregate;  die  nur  selten  darin  vorhandenen  freien  Erystalle 
gehören  dem  rhombischen  System  an,  mit  der  Combination 
ooP.Poo  (es  ist  ooP:c»P  ==:  106<>;  Poo  :  Poo  =  58<*). 
Sie  besitzen  vollkommen  prismatische  und  basische  Spalt- 
barkeit,  wodurch  sie  sich  von  Arsenikkies,  mit  welchem  «e 
in  der  Zone  Poo,  und  von  Markasit,  mit  dem  sie  in  der 
Zone  00  P  isomorph  sind ,  unterscheiden  (hierauf  befteht 
sich  der  Name).    Härte  über  4;  spec.  Gew.  6,6.    Die  von 


(1)  AuB*  der  Berg-  und  hüttenmftnn.  Zeitang  XXV,  187  in  Jahrb. 
Min.  1866,  719.  —  (2)  Aus  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (1.  Abtb.),  in 
Jahrb.  Min.  1866,  594;  rorlftufige  AnseigeWien.  acad.  Ans.  1866,  81; 
J.  pr.  Chem.  XCTII,  125  $    InsUt  1866,  381.  —  (8)  Tgl.   Jahfeaber.  f.  ' 

1850,  700.  —  (4)  Ebendaselbst.  L 


Bnlfaride.  —  Seknide  and  Telluride.  9^9 

Th.  Hein  ausgefiihrte  Analyse   ergab  nachstehende  Zu- 
sammensetzung : 

8  Aa  Bi  Au        Fe        Zn  Co  Ni        Somme 

16,22        82,69       80,15       0,68      5,58       2,41       10,17       1,55        99,45. 

Tschermak  berechnet  hieraus,  unter  der  Annahme;  dafs 

V4  des  Arsens    durch  Wismuth    ersetzt    sei,    die  Formel 

CoeAsjSa  =  3  CoS  +  3  Co  As  -f  2  AsS». 

H.  J.  Burkart  (1)  machte,  nach  Angaben  A.  del  ^"^"' 
Castillo's,  Mittheilungen  über  die  Krystallformen  der 
Manganblende  mexicanischer  Fundorte,  insbesondere  auch 
über  die  schon  von  Bergemann  (2)  analysirte  Mangan- 
blende von  der  Grube  Preciosa  sangre  de  Cristo.  — 
A.  Seh  rauf  (3)  beschrieb  einige,  von  den  Grünsteinpor- 
phyrgängen am  Nagyag  stammende  Zwillingskrystalle  von 
Manganblende. 

Für    Selenquecksilber    von    der  Grube   Charlotte    zu  VndV«  * 
Clausthal  fand  Th.  Petersen  (4)    das  spec.   Gew.   7,150  J,];;^**';^. 
und  (nach  Abzug  von  etwas  Eisenoxyd  und  Bergart)   die     ■****•'* 
Zusammensetzung  : 

Hg  Pb  8e  S  Summe 

75,15        0,12         24,88        0,20         100,35. 

Nach  der  von  H.  J.  Burkart(5)  mitgetheilten  An-  f.^r.*ink. 
gäbe  von  deTCastillo  findet  sich  auf  den  Quecksilber- ^'•"'^*•'• 
erze  führenden  Gängen  von  Guadalcazar  in  Mexico  ein 
dunkelbleigraueS;  in  BhomboSdem  krystallisirendes  ErZ; 
welches  aus  Schwefel  ^  Selen  ^  Zink  und  Quecksilber  in 
noch  nicht  ermittelten  Verhältnissen  besteht.  Eine  derbe 
Probe  des  Minerals  wurde  von  Bammelsberg  für  ein 
Gemenge  erklärt. 

Domeyko  (6)   untersuchte  mehrere  in  den   Gruben  »«^«»rtib« 
von  Cacheuta,  südwestlich  von  Mendoza,  Südamerika,  vor-   we»biei. 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  409.  -^  (2)  Jabresber.  f.  1857,  659.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXYU,  848.  —  (4)  Denkschrift  des  Offenhaeher  Ter- 
eins  fOr  Natnrkuiide,  cur  Bftoolarfeier  der  Benokenbergisoben  Stiftang, 
59.  •—  (6)  Jahrb.  Min.  1866,  414.  -  -(6)  Compt.  rend.  LXIII,  1064 ; 
BqIL  soo.  ohim.  [2]  VH,  408 ;  J.  pr.  Ghem.  C,  506. 
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B«i«ii*iib«r  kommende  Selenerze.      Er  imterscheidet   dieselben  nach 

und 

Beienbiei.  n^^ev  Zusammensetzung  als  A.  Polyaelentire  von  Silber, 
Kupfer^  Blei,  Eisen  und  Kobalt  mit  einem  Gehalt  von  20 
bis  22  pC.  Silber;  sie  sind  wie  die  folgenden  bläolichgran, 
mehr  oder  weniger  feinkörnig,  von  der  Härte  2,5  und  dem 
spec.  Gew.  6,3  bis  6,8;  B.  Polyselentire  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung, wie  Ä.,  aber  mit  in  dem  Verhältnifs  der 
Zunahme  an  Kupfer  vermindertem  Silbergehalt;  C.  Selen- 
blei, PbSe,  frei  von  Kupfer  und  Silber,  von  meist  blätte- 
riger Structur  und  dem  spec.  Gew.  7,1  bis  7,2.  Die  Ana- 
lyse gab  : 


Ag 

Cn 

Fe 

Co 

Pb 

8e    PbO,CO,  X») 

Snmme 

21,0 

1,8 

2,2 

0,7 

43,5 

80,0        —         — 

99,2 

20,85 

12,91 

8,10 

1,26 

6,80 

22,40          82,68 

100,0 

9.8 

10,2 

1.2 

2,8 

87,1 

80,8              6,5 

98,4 

8,73 

13,80 

3,35 

1,97 

21,80 

~        15,26      7,40 

— 

— 

— 

0,80 

— 

59,80 

28,60     10,90      8,50 

98,6. 

Tallaren. 


B 
C. 

*)  Thonig«  Oan^rt. 

Mathewson(l)  berichtet  über  ein  massenhaftes  Vor- 
kommen von  Tellurerzen  (Tellur-Gold  und  -Silber)  in  dem 
Calaverasgebirge,  zwischen  dem  Stanislausflusse  und  dem 
Albanyberge  in  Califomien. 

Zinnstein  von  Zinnwald  in  Sachsen  ergab  bei  der  von 
oxydV   Th.  Petersen  (2)  durch  Schmelzen  mit  etwa  8  Th,  cal- 
«ino.t.in.   ^— j^g^  B^rax  und  4  Th.  kohlens.  Natron  bewirkten  Auf- 
schliefsung  im  Mittel  zweier  Versuche  : 

SnO,  Fe,0,  Md,0,  GaO,COt  Snmnie 

88,04  4,49  2,78  4,80  99,61. 

Miitii«t«iMB.  E.  Söchting(3)  fand  iUr  das  Magneteisen  aus  dem 
Pfitschthale  in  Tyrol  die  der  Formel  FeO^FejOa  entspre- 
chende Zusammensetzung. 


Wavaer- 

f  rel  e 


(1)  Ans  der  Berg-  und  hüttenmftnn.  Zeitang  XXIV,  874  in  Jahrb. 
Min.  1866,  98.  —  (2)  Denkschrift  des  Offenbaoher  Vereine  f.  Natark., 
Enr  Sftcalarfeier  der  Senckenbergiichen  Stiftung,  60.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CXXVII,  172 ;  Chem.  Centr.  1866,  240 ;  Sitsnngsberioht  der  Oee«IlMdl. 
natarforech.  Freunde  su  Berlin  Tom  20.  Juni  1865. 
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J.  L.  S  m  i  th  (1)  unterBuchte  den  schon  von  J  a  c  k  s  o  n  (2)  «■»*^«»- 
analygirten  Smirgel  von  Chester,  Hampden  Conntjr,  Massa- 
chusetts; ebenfalls.  Der  Smirgel  von  Chester  ist  dem  von 
Ghminchdagh  bei  Ephesus  sehr  ähnlich;  er  ist  feinkörnige 
von  schwärzlichblauer  Farbe  und  im  Innern  keine  Glinmier- 
schuppen  enthaltend^  wie  sich  diese  im  Smirgel  von  Naxos 
finden.  Er  ist  wie  alle  Smirgel  ein  Gemenge  von  Korund 
mit  Magneteiseu;  welche  sich  auch  bei  der  mikroscopischen 
Untersuchung  des  Pulvers  erkennen  lassen.  Die  Analyse 
verschiedener  Qualitäten  :  a)  einer  schlechteren;  b)  einer 
besseren ;  c)  des  zerriebenen^  ftb*  den  Verkauf  bestimmten 

Minerals;  d)  der  zerriebenen  sog.  Smirgelkrystalle  ergab  : 

ft.  b.  0.  d. 

Thonerde  44,01  60^02  51,92  74,22 

MagoeteiBen       60,21  44,11  42,26  19,81 

Kieselsäure  8,18  8,26  5,46  5,48 

•Die  den  Smirgel  von  Chester  begleitenden  Mineralien 
sind  :  Korund^  Diaspor^  Emerylith  (Margarit);  Chlorit 
(Corundophilit),  Biotit^  Ilmenit,  Brookit  (oder  Butil)  und 
Magneteisen. 

Ein  in  der  Haute-LoirO;  Cantal  und  Puy-de  Dome  im  (p^Ji'^jU; ) 
Augitfels  der  Auvergne  sich  findender  Spinell  ist  von  F. 
Pisani  (3)  analysirt  worden.  Die  gewöhnliche  Form  des- 
selben ist  das  Octaeder^  mit  untergeordnetem  Triakisoktae- 
der^  seltener  finden  sich  vollständige  Triakisoctaeder  mit 
abgerundeten  Flächen.  Die  Erystalle  sind  schwarz  ^  bis- 
weilen braunroth;  undurchsichtige  glasglänzend ^  härter  als 
Quarz.  Spec.  Gew.  3;871  bis  3^868.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  (MgFe)O  -f-  (AlFe)808  : 

A],Os  Fe^Os  FeO  MgO  Summe 

69,06  10,72  18,60  17,20  100,68. 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLn,  88 ;  J.  pr.  Gliem.  CI,  435 ;  Jahrb.  Min. 
1867,  102.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  874.  —  (8)  Compt.  rend.  LXni, 
49;  Ball.  soo.  ehim.  [2]  VI,  469  ;  J.  pr.  Chem.  XCIX,  128;  Jahrb. 
Min.  1667»  99. 
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H.  J.  Biirkart(l)  iheih  naoh  Angaben  yqa  del 
Castillo  die  Beaclureibung  eines  als  Einschlufii  in  den 
basaltischen  Laven  von  Bamos  in  Mexico  vorkommenden 
Minerals  mit  Dasselbe  ist  glasglänzend,  anfsen  brinnUcb- 
schwarz  und  röthlichbraun;  innen  rein  schwarz;  eskr^stalli- 
sirt  in  Octaedern  nnd  Tetraedern  mit  abgestampften  Kan- 
ten^ hat  die  Härte  8;5  und  das  spec.  Gew.  3^865.  Die  von 
Bammelsberg  ermittelte^  za  der  Formel  3(MgO, 
AltOs)  -|-  FeO;Al»08  führende  Zusammensetzung  stimmt 
ziemlich  genau  mit  der  des  Ceylonits  von  Hermala  in 
Finnland  überein. 

AlaO,  FeO  MgO  Summe 

68,46  11,64  19,90  100,00. 

F,r.  V.  Kobell(2)  kommt  bei  einer  erneuten  Analyse 
des  zuletzt  von  Bammelsberg  (3)  untersuchten  Frank- 
linits  zu  dem  Besultat,  dafs  dieses  Mineral  der  Spinell- 
formel BO,  BjOs,  oder  speciell  (MnO,  MnsOs)!^^ 
(FeO,  Fet03)fj^(ZnO,  FejOs)»/«  entspreche.  Die  Analyse, 
bei  welcher  der  Gehalt  an  Eisenoxydul  direct  bestimmt 
wurde,  ergab  : 

Fe,0,        AltOt        BlxiiOa        FeO        ZnO        X*)        Bommo 
64,40  0,80  11,86        10,62      81,00      0,79  99,t4. 

*)  Eilnff«mwigtM  Manganoxy^. 

In    einem   bei  Eilbridc;    Glenasplinkeen ,    Ghrafschaft 
Oxyd«.   Wicklow.   mit  Limonit    und    Fhilomelan    vorkommenden 
■tein.     Brauneisenstein  £and  o.  Haughton(4)  emen  der  Formel 
FesOs  -(-  2V8HO  entsprechenden  Wassergehalt    Die  Ana- 
lyse gab  : 

Fe^Oa         HO         SiO«         AltOg         PO5         Summe 
77,15         20,48        0,80  Spur  1,60  99,48. 

Maoffanit.  H  o  w  (6)  borichtet  über  das  Vorkommen  von  Mangan- 

erzen (Manganit  und  Fyrolusit)  in  Neuschottland,  insbe- 


haltlf  a 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  416.  —.(8)  J.  pr.  Ghem.  XCVm,  llt; 
Cbem.  Centr.  1867,  88) ;  BulL  soo.  cfaim.  [2]  VII,  244.  —  (8)  Jehne- 
ber.  f.  1859,  776.  -  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  220.  —  (6)  PhU.  Mag. 
[4]  XXXI,  165;  Jahrb.  Min.  1866,  724. 
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sondere  bei  Cheverie,  Teny  Cape  und  Walton  in  der  Graf- 
schaft Hanta.  Näher  ontersncht  wurde  A.  Manganit  von 
Cheverie;  B.  Pyroluait  von  Amherst,  Cumberland  Connty; 
C.  ein  psilomelanhaltiger  Pyrolußit  von  Teny  Cape  : 

HO       Mn,Oa       BInO,       BaO  X*)       T**)         Summe 

A.  10,00       86,81  —  3,06         1,U  —  100,00 

B.  0,61  —  97,04         —  2,86         —  100,00 

Fe^O, 

C.  8,63  0,60        84,62       0,72  1,78        1,66  92,96. 

*)  Gangart  and  TerltMt.  —  «*)  HjgroMoptoehn  Wmmt. 

Diaspor  aus  der  Smirgelgrabe  von  Chester  (vgl.  S.  921),    w-p^- 
in  langen  prismaliBchen  Krjstallen  von  der  Härte  7,  ent- 
hält nach  C.  T.  Jackson  (1)  : 

Thonerde        Eiien-  a.  Titanozyd        Wasser        Summe 
88,0  8,0  14,8  100,8. 

Fr.  V.  Hauer  (2)  machte  Mittheilung  über  ein  in  »•»«**• 
Ejrain  vorkommendes,  dem  sog.  Bauxit  verwandtes  Mineral. 
Es  findet  sich  an  der  Grenze  zwischen  Trias-  und  Jura- 
gesteinen am  linken  Ufer  der  Wocheiner  Save  zwischen 
Feistritz  und  dem  Wocheiner  See.  Es  ist  mergelartig, 
grau  imd  hat  das  spec.  Gew.  2,55.  Die  durch  M.  v.  Lill 
ausgeführte  Analyse  ergab  : 

SiO«      AliO,*)      CaO      MgO      Fe,Ös      SO,     PO,     HO      Summe 
6,29       64,24  0,86       0,88        2,40       0,20     0,46    26,74     100,66. 

•)  MH  Sparen  ron  TlUnaXara. 

Kenngott  (3)  hat^  zur  Erledigung  der  Frage,  ob  die  g" j;*!^*,;,^ 
als  Houghit,  Hydrotalkit  und  Völknerit  bezeichneten  Mine-  ~t  J,''^- 
ralien  als  selbständige  Species  zu  betrachten  seien,  die  Ana- 
lysen desHydrotalkitsvon  Hochstetter  und  Bammels- 
berg, so  wie  die  des  Völknerits  von  Hermann  einer 
vergleichenden  Berechnung  (auf  den  gleichen  Thonerdege- 
halt)  unterworfen  und  ist  dabei  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs 
der  Hydrotalkit  und  Völknerit  wechselnde  Gemenge  des 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLTI,  .107 ;  J.  pr.  Chem.  Gl,  448 ;  Jahrb.  Min. 
1887,  106.  —  (8)  Aus  den  Jahrb.  der  geolog.  Beichsanstalt  XVI,  Heft 
1  in  Jahrb.  Hin.  1866,  467.  —  VgL  aaoh  DingL  pol  J.  CLXXX,  826. 
-  (8)  Jahrb.  Min.  1866,  720. 
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MagneBiahydrats  MgO,  2  HO  mit  Hjrdrargfflit  AltOs,  3  HO 
Bind.  Das  Magnesiahydrat  Bei  dann  als  selbständige  Spedes 
mit  dem  Namen  Hydrotalkit  zu  bezeichnen.  Der  durch 
Zersetzung  des  Spinells  entstandene  Houghit  ist  ebenfalls 
nur  ein  Gemenge  von  Magnesia-  und  Thonerdehjdral 
Dichter  Asbest  von  Bolton^  Massachusetts  (spec.  Gew. 
•"»«•*••  3,007),  enthält  nach  Th.  Petersen  (1)  : 

SiOs       Al^Os       FeO        CaO        MgO        HO        Bamme 
68,80        Spur        8,05        16,47       22,28      Spur        100.55. 

Heeeeobergit.  Nach  F.  Hcssenberg  (2)  ist  die  Krystallform  des 
Hessenbergits  (3)  monoklinometrisch.  Die  Krystalle  er- 
scheinen als  Zwillinge  (mit  — Poo  als  Zwillingsfläche)  und 
zeigen  die  Combination  OP  .  ooP  .  ooPoo  .  3Poo  •  V4P00 
.cx>P3,  von  welchen  Flächen  des  Orthopinakoid  meistens 
stark  nach  der  Orthodiagonale  verlängert  ist;  auch  die 
Flächen  00 P 9,  Pc»,  VsPS,  (00 Poo)  wurden  zuweilen  be- 
obachtet. Das  Axenverhältnifs  der  Grundform  ist  a  (Klino- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1  :  0,570967  :  0,598427 
=  1,75141  : 1  :  1,04809;  der  schiefe  Axenwinkel  =  89«53'; 
ooP  :  ooP  =  120<S3'. 
zirkoB.  E>.  Hermann  (4)  macht  gelegentlich   Seiner  Unter- 

suchung über  die  Existenz  der  Norerde  (S.  190)  darauf 
aufmerksam,  dafs  das  specifische  Gewicht  der  ächten  Zir- 
kone  nach  dem  Glühen  nur  zwischen  den  engen  Grensen 
von  4)438  und  4,707  schwankt  (5)  und  die  Annahme  einer 
eigenthümlichen  spedfisch  leichten  Erde  als  Bestandtheil 
derselben  daher  keinen  Grund  hat  Der  angebliche  Zirkon 
von  Marinpol  mit  dem  spec.  Gewicht  4,06  bis  4,25  ist 
Auerbachit. 
Oftdouait.  A.  König  (6)  hat  unter  Bunsen's  Leitung  den  G^ 

dolinit  mit  folgendem  Besultat  analysirt  : 


(1)  In  der  S.  919  angeführten  Bobrift,  5S.  ^  (S)  Au  Denen  mine- 
ralogischen NoÜEcn  Nr.  7,  fi.  4  in  Jahrb.  Min.  1866,  86S.  *~  (8)  Jah- 
reaber.  f.  1868,  802.  —  (4)  J.  pr.  Gbem.  XCVII,  896.  •—  (5)  VgL 
Jahreaber.  f.  1864,  888.  —  (6)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXYII,  S7,  und  im 
der  8.  179  angef&brten  Abbandlang. 
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SiO, 

Be,0,        FetOa      FeO      TO      ErO 

CeO      DiO     LaO 

22,61 

6,96            4,78         9,76     34,64     2,93 

2,86       8,38       3,21 

MgO 

CaO                 NaO                 HO 

Summe 

0,15 

0,83                 0,38                 1,93 

99,37. 

Betrachtet  man  den  Wassergehalt  als  unwesentlich,  so  ent- 
spricht diese  Zusammensetzung  der  Formel  2(3YO,  SiOg) 
+  Bei08,SiOa. 

In  grofsen,  bis  zolldicken  länglichen  Knollen  mit  aus-  cwMiouth. 
gezeichneter  Kreuztheilung  im  Innern  bei  Lancaster,  Massa- 
chusettS;  vorkommender  Chiastolith  hat  nach  T  h.  Peter- 
s  e  n  (1)  das  spec.  Gew.  2,923  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  AlsOs  Fe^Os  CaO  Somme 

41,93  48,60  9,30  0,41  100,26. 

Beryll  von  Royalston,  Massachusetts,  in  schön  grünen,     »«y"- 
zuweilen   bräunlichen    und    undurchsichtigen    hexagonalen 
Säulen,   von   dem   spec.   Gew.  2,650,   enthielt  nach   Th. 
Petersen  (2)  : 

SiOs  A],Os  B60  FetOg-fGaO  Summe 

67,52  17,42  14,86  Spur  99,29. 

J  e  r  e  m  e j  e  f f  (3)  analjsirte  verschiedene  Andalusite  ^n^»»»^* 
rassischer  Fundorte;  A.  vom  Dorfe  Mankowa  bei  der  Al- 
gatschinskischen Grube  im Nertschinsker Bergrevier;  rosen- 
rothe  prismatische  Zwillingskrystalle  von  der  Härte  7  und 
dem  spec.  Gew.  3,1 ;  B.  von  Gurban  Schinar,  in  der  Nähe 
des  Berges  Tutchaltui,  im  Nertschinsker  Revier ;  häufig  von 
Aufsen  nach  Innen  in  Glimmer  umgewandelt;  C.  von 
Schaitansk  im  Ural  : 


SiOt 

A1»0, 

CaO 

KO 

NaO 

Fe,Oa 

HO 

Summe 

A. 

35,33 

62,2 

0,5 

1,5 

0,1 

0,3 

0,25 

100,18 

B. 

53,6 

43,1 

0,96 

0,8 

— 

1,01 

0,87 

100,34 

C. 

86,78 

61,7 

0,9 

0,3 

— 

0,2 

0,56 

100,39. 

G.  V.  Bath  (4)  hat  über  ein  Vorkommen  des  Augits     ^arit. 
als  Fumarolenbildung  berichtet.    In  der  Fumarolenöffnung 


(1)  In  der  S.  919  angeführten  Schrift,  59.  —  (2)  Ebendaselbst.  -- 
(8)  An«  den  Yerh.  der  Qes.  £.  Mineralogie  zu  St  Petersburg  1864,  185 
itt  Jahrb.  Min.  1866,  724.^(4)  Pogg.  Ann.  CXXVill,  420;  im  Anazug 
Berl.aoad.Ber.  1866, 281;  Chem.Centr.  1866,985;  Jahrb.  Min.  1866,  824. 
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eines  Sohlackenhügels  südlicli  von  Andernach,  swiflchen 
den  Dörfern  Plaidt,  Saffig  und  Achtendunk,  finden  rieh, 
auf  Eisenglanz  sitzend  und  in  denselben  in  der  Art  ein- 
gewachsen, dafs  die  gleichartige  Entstehung  ersichtlich  ist^ 
kleine  gelbe  Augitkrystalle.  Diese  Beobachtung  bestätigt 
die  Annahme  von  Scacchi  (1),  dafs  Silicate  als  Fumarolen- 
producte  durch  Sublimation  gebildet  werden  können. 
HonibUBd«.  Ein  in  den  Pfahlbauten  von  Robenhausen  In  äegc 
Schweiz  gefundenes  Steinbeil  aus  Hornblende  (Amphibolit) 
enthält  nach  der  Analyse  von  Damour(2)  : 

SiO,  CaO  MgO  FeO  FeaO,  Al,Oa  NaO  KO  X*)  Bamme 
46|20     n,81     1S,85    6,06      7,60      9,84       2,83      0,96       1,06      99,71. 

*)  aifibverlaat. 

Dunkelgrüne  Hornblende  von  Birmingham,  Delaware 
Co.,  Pennsylvanien,  enthält  nach  der  Analyse  von  S.  B. 
Sparkler  (3)  : 

SiO,       FeO      MnO    AUO,      CaO       MgO     Bamme 
47,77       15,41      0,26      7,69       18,16      16,28      99^7. 

■•»""**•  Damour  (4)  analysirte  ein  aus  Sanssurit  bestehendes, 

bei  Saint-Aubin  (Neuchatel)  gefundenes  Steinbeil  mit  nach- 
stehendem Kesukat  : 

SiOa      A]«Os     FetOt      CaO      MgO     NiO        X*)    Bumme 
50,69       25,65      2,50       10,61      5,76       4,64      0,80       100»15. 

«)  QltthTorlut. 

Von  dem  orientalischen  Jade  (5),  mit  dem  der  Saussurit 
sonst  verwechselt  wurde,    unterscheidet  er  sich  durch  das 
gröfsere  spec.  Gew.  (3,20  bis  3,43)  und  durch  den  in  dem 
Jade  fast  fehlenden  Gehalt  an  Thonerde. 
Bunroutb.  ^,  Kcnugott  (6)   hat  die  Staurolithe  der  schweize- 

rischen Fundorte  beschrieben.  Durchkreuzungszwillinge 
mit  Bchiefwinkeligen  Hauptaxen  (ZusammensetzungsiSfiche 
Vt  ^  Vs)  finden  sich  häufig  am  Monte  Campione  bei  Faido 
im  Kanton  Tessin. 

(1)  Jahresber.  f.  1650,  768;  f.  1852,  906;  f.  1858,  884.  —  (S)  Compt 
rend.  LXIII,  1038;  Insüt.  1867,  21.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XUI,  271. 
—  (4)  In  der  unter  (2)  angeführten  Abbandlang.  —  (5)  Jahresber.  £ 
1865,  880.  —  (6)  Ans  Dessen  Schrift  :  Die  Minerale  der  SchweiSi  8. 
134  in  Jahrb.  Min.  1866,  835. 


Damoür  (1)  erkannte  ein  auf  Bhodus  gefimdeneS;  (JJJJJ^JIi^ 
etwa  5  Grm.  schweres  Steinbeil  als  aus  Staurotid  bestehend. 
Das  schwirz  mannorirte;  von  granen  Adern  (Distiien) 
durchsogeoe  Mineral  (spec.  Gew.  3yl2S),  aus  welchem  das 
Beil  angefertigt  war,  stammt  wahrscheinlich  von  dem  Stau- 
rottdfeb;  der  sich  an  der  Syrischen  Küste ;  nicht  weit  von 
der  Bucht  #Ton  Alexandrette  findet 

Kok8charow(2)  hat  eine  kurze  Beschreibung  des  "^»p*««*'- 
schon  im  Jahresber.  f.  1862 ,  726  erwähnten ,  von  Her- 
mann analysirten  Kupfferits  gegeben.  Das  Mineral  findet 
sich,  eingewachsen  in  grobkörnigem  Ealkspath,  in  Transbai- 
kalien,  im  Lande  der  uralischen  Kosaken  (in  den  Gold- 
wäschen beim  Flusse  Sanorka)  und  in  Granat  eingewachsen 
im  Dmengebirge. 

Derselbe  (3)  bezeichnet  ein  am  Flusse  Sljudjanka  in  i'«wrowit. 
Transbaikalien  vorkommendes  Mineral  von  der  Krystallform 
des  Pyroxens  (Spaltbarkeit  parallel  den  Flächen  des  rhom- 
bischen Prisma's  von  87^7')  als  Lawrowit.  Seine  Farbe 
ist  schön  smaragdgrün,  ins  Grasgrüne  übergehend,  und 
es  enthält,  aufser  Vanadin  als  fiLrbendem  Bestandiheil, 
Kieselsäure,  KaUL,  Magnesia,  etwas  Thonerde,  Eisen  und 
Spuren  von  Mangan. 

Für    weifsen    Feldspath    in    grofsen    Eoystallen    von  Feid.p*th. 
Boyalston,   Massachusetts,   fand  Th.  Petersen  (4)    das 
spec.  Gew.  2,631  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOt       AisO,      Fe^Ot     CaO     MgO        KO       NaO       HO       Summe 
66,79        17,46        Spur      0,69      Spur       14,26       2,61       0,87        100,98. 

In  tafelförmigen  Massen   krystallisirter  grüner  Ortho- 
klas von  Grönland  ergab  bei  S.  Haughton's  (5)  Analyse  : 

8iO,      AI,Oa     Fe^Og    CaO      MgO      NaO        KO       Summe 
64,40       18,96       1,04      0,46      0,14       2,86       18,07       100,41. 


(1)  In  der  S.  926  unter  <2)  «ngef.  Abbandl.  —  (2)  Petertb.  acad.  Bull. 
XI,  76;  Jahrb.  Min.  1867,  191.  —  (8)  Petersb.  acad.  BulL  XI,  78; 
jAhrb.  Min.  1867,  198.  —  (4)  In  der  S.  919  angeführten  Schrift«  68. 
—  (6)  PhU.  Mag.  [4]  XXXU,  221 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  602 ;  Jahrb. 
Min.  1867,  198. 
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G.  EoBe(l)  [hat  im  Verfolg  Seiner  Stadien  (2)  über 
die  Verwachsungen  des  Albits  (Periklins)  diejenigen  Zwil- 
lingsbildungen untersucht,  bei  welchen  die  saisammensetBen- 
den  Individuen  in  einer  Fläche  parallel  0  P  verwachsen  sind. 
AndMin.  0.  T.  Jackson  (3)   erkannte  das  von  Shepard  als 

Indiamt  bezeichnete  Gestein  aus  der  Smirgelgrobe  von 
ehester  (S.  921)  als  Andesin.  Es  bildet  derbe  Massen  von 
feinkörniger  Teictur,  muscheligem  Bruch ,  grttnlichweüser 
Farbe  y  dem  spec.  Gew.  2,586  und  der  Hfirte  7,5.  Die 
Analyse  gab  : 

8iOa      A1«0,     CaO      MgO     NftO      HO      Summe 
62,00       24,40       8,50      0,70      8,07       1,00      99,67. 

Byuopbaa.  TL  Peterscn  (4)   analjsirte  Hyalophan  (Barjtfeld- 

spath)  aus  dem  Binnenthal   mit    nachstehendem  Resultat^ 

welches  mit   dem   von  Stockar-Escher  (ö)  erhaltenen 

übereinstimmt  : 

SiO.       Al«Ot       BaO       CaO      MgO       KO  +  NaO*)       HO      Summe 

61,84      22,08       14,82      0,65      0,10  10,03  0,48       100,00. 

*}  Auf  d«m  Verlust. 

skapoiitb.  Th.   Petersen    (6)   fand   fllr  röthlichen,    theilweiae 

grofs  krystallisirten  Skapolith  von  Bolton^  Massadiusetts, 
das  spec.  Gew.  2^719  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  Al^O,  CaO  HO       .   NaO*)  Summe 

48,84  29,09  15,40  0,62  6,55  100,00. 

')  Und  wenig  KftU»  *iu  dem  Verliut. 

oiiinmer.  Grofsblätterigcr ,    auch    in    sechsseitigen    Tafeln    vor- 

kommender Glimmer  von  RojalstoU;  Massachusetts,  er- 
gab nach  Th.  Petersen  (7)  das  spec.  Gew.  2,947  und 
(neben  Spuren  von  Fluor  und  Wasser)  die  Zusammen- 
setzung : 

8iO,       A],0,       Fe,Os       Mn^O«       CaO       MgO       KO      Summe 
46,03       82,10        6,85  2,48  0,90        0,23       11,20      99,79. 


(1)  BerL  acad.  Ber.  1866,  68;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  1.  —  (2)Ja]iies- 
ber.  1866,  886.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  107 ;  J.  pr.  Chem.  Gl, 
448 ;  Jahrb.  Min.  1867,  104.  —  (4)  Siebenter  Bericht  des  Offenbaober 
Vereins  für  Naturkunde  (1866)  128;  Jahrb.  Min.  1867,  102.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1858,  706.  —  (6)  In  der  8.  919  angeföhrten  Sehxifl,  68.  — 
(7)  Ebendaselbst,  59. 


Wasserfreie  Silicate. 


929 


V.  V.  Zepharovich  (1)  erkannte  ein  glimmerähn- **•'«•'*»***• 
liches  Mineral  aus  dem  Gneufsgebiete  bei  Unterdrauburg 
unfern  Dobrowa  in  Kämthen  als  Margarodit  (2).  In  dem- 
selben finden  sich,  aufser  feinen  Krystallnadeln  von  Rutil, 
schöne  Turmaline.  Der  in  krystallographischer  Beziehung 
mit  dem  Muscovit  übereinstimmende  Margarodit  ist  silber- 
weifs,  stark  perlmutterglänzend  und  zeigt  im  Polarisations- 
apparat die  Interferenzerscheinung  optisch-  zweiaxiger  Kör- 
per. Spec.  Gew.  2,850.  Die  von  E.  Boricky  ermittelte 
Zusammensetzung  gab  : 

SiO,        AlsOs        MgO        CaO         EO        HO        Summe 
48,74        87,96  2,41  2,63         3,07        5,46         100,26. 

Biotit  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester  (vgl.  S.  921),      ******** 
in  dunkelgrünen  blätterigen  Krystallen,  enthält  nach  J.  L. 
Smith   (3),    ähnlich    wie    der    früher  (4)   analysirte  von 
Monroe  County,  New- York  : 

SiO,     A1«0,     MgO     Fe^Os     MnO     KO     NaO     HO    Fl    Snmme 
89,08     15,38     28,68       7,12      0,81       7,50    2,63     2,24  0,76    98,60. 

F.  Fisani    (5)    untersuchte    Granat    aus    dem    zum  „5'""**' 

^    *  Thallt  und 

Sägen  des  Marmors  benutzten  Küstensand  von  Pesaro  und  »""'«»*'• 
Urbino  (A.),  femer  dichten  Thulit  von  Traversella  in  Pie- 
mont  (B.)  und  Bustamit  vofn  Montq  Civillina  im  Vicenti- 
nischen  (C).  Die  aus  dem  auch  Magneteisen  führenden  Sand 
abgeschiedenen  Granatkömer  sind  durchsichtig,  rosenroth, 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  und  von  dem  spec. 
Gew.  4,087;  der  neben  Talk  und  Amphibol  in  einem  gra- 
nitischen  Gestein  sich  findende  Thuht  ist  in  dünnen  Schich- 
ten durchscheinend,  rosenroth,  von  der  Härte  6,5  und  am 
spec.  Gew.  3,02 ;  der  Bustamit  bildet  Knollen  von  faserigblätte- 


(1)  Ans  den  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (1.  Abth.),  11  in  Jahrb.  Min. 
1867,  199.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1853,  825;  f.  1855,  950;  f.  1862, 
747.  ^  (8)  In  der  8.  921  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Jabresber. 
f.  1858,  812;  Tgl.  auch  Jabresber.  f.  1854,  888.  —  (5)  Compt.  rend. 
LXII,  100;  Bull.  80C.  cbim.  [2]  V,  489.  Die  Analyse  des  BuetamitB 
atich  Jahrb.  Min.  1866,  865 ;  die  des  Granats  Jahrb.  Min.  1866,  458 ; 
die  des  Tbulits  Jahrb.  Min.  1866,  596. 

JftliTwb*>ri«bt  r.  Gh«n.  v.  «.  w.  flir  IM«.  59 
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riger  Structur,  graurötUicher  Farbe  und  dem  spec.  Otew. 
3;  161.  Die  Analyse  stimmt  mit  der  des  Bastamits  von 
Mexico  nach  Dumas  und  Ebelman  überein  : 

SiOs    A1,0,    FeO    MnO    GaO    MgO     GaO,GO,   HO    Summe 

A.  86,19     22,66    33,67     1,62     3,76      3,32  —  —       101,22 

B.  41,79     81,00       1,95       —     9,68      2,43  —        8,70      100,55 

C.  46,19       —  1,05    28,70  13,23     2,17  6,95       8,86      101,35. 

G.  vom  Ratli  (1)  hat  eine  Monographie  der  Kry- 
stallformen  des  Axinits  gegeben  und  sehr  zahlreiche  eigene 
Winkelmessungen  an  Axinitkrystallen  verschiedener  Fund- 
orte mitgetheilt. 

Fr.  Sandberger  (2)  hat  das  Vorkommen  von  Orthit 
im  Spessart  beobachtet.  Das  Mineral  findet  sich  in  dem 
Feldspath  (Anorthit),  welcher  bei  Dürrmosbach,  unweit 
Aschaffenburg  ^  Ausscheidungen  in  Homblendegesteinen 
bildet;  als  braunschwarze  ^  längliche  Kömer  und  KrystaU- 
fragmente.  Schon  früher  wurde  Orthit  durch  Z  seh  au 
im  Plauenschen  Grunde ;  durch  Credner  in  Thüringen^ 
durch  Blum  bei  Auerbach ,  durch  G.  Leonhard  bei 
Weinheim  und  durch  Sandberger  an  mehreren  Punk- 
ten des  Schwarzwaldes  aufgefunden. 

Eine  bei  Sasbach  am  Kaiserstuhl  nesterweise  vorkom- 

mende^  weifs  bis  lichtgelbe  Bolversteinerung  enthielt  (nach 

Abzug  von    18  pC.  Wasser  und  6  pC.  organ.  Substanz  als 

Glühverlust)  nach  einer  Analyse  von  C.  W.  Schmidt  (3) 

8iO,       Fe^O,       AlsO,       MgO       GaO       KO       NaO       Bamme 

68,18       11>72         24,63         2,28        0,38       1,80        0,96         99,82. 

J.  P.  Gooke  jr.  (4)  belegt  ein  in  dem  Ghranit  von 
Rockport;  Massachusetts ;  vorkommendes;  dem  Bhodonit 
ähnliches  Mineral  mit  dem  Namen  Danalit.  Dasselbe  ist 
fieischroth  bis  graU;  durchscheinend;  spröde ;  von  etwas 
muscheligem  Bruch;  der  Härte  5;5  bis  6  und- dem  spec  Gew. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYni,  20,  227.  —  (2)  Ans  der  Wanbnrger 
Zeitschr.  VI  in  Jahrb.  Min.  1866,  89.  —  (8)  Verbandl.  der  natart  Oe- 
sellscb.  BU  Freibarg  i.  Br.  III,  228.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLII,  78  ; 
J.  pr.  Cbem.  XCIX,  368  ;  Jabrb.  Min.  1867,  194. 
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3,421.  Aus  der  inneren  krystallinischen  Structur  ergab  sich; 
dafs  der  Danalit  in  den  holoedrischen  Formen  des  regu- 
lären Systems  krjstallisirt.  Die  Analyse^  aus  welcher 
Cooke  folgert;  dafs  das  Mineral  eine  isomorphe  Mischung 
eines  regulären  Silicats  mit  den  Sulfureten  des  Eisens^ 
Zinks  und  vielleicht  des  Mangans  von  der  Formel  Vs(3ItO; 
Be,03)Si03  +  V2RS  sei,  ergal^  im  Mittel  : 

SiOs         FeO        ZnO        MnO        Be,Os         B        Summe 
81,78        27,40        17,51        6,28  13,88        5,48       102,23. 

Dunkelgrüner  edler  Serpentin  von  Newbmyport 
Massachusetts,  ergab  nach  Th.  Petersen  (1)  das  spec. 
Gew.  2,804  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  FeO  AltOg  MgO  HO  Summe 

41,76  4,06  Spnr  41,40  18,40  100,62. 

Edler  Serpentin  von  East  Goshen,  Chester  Co.,  Penn- 
sjlvanien,  enthält  nachS.  B.  S  parkler 's  (2)  Analyse  : 

SiOs  FeO  MgO  HO  Summe 

43,89  1,88  40,48  18,45  99,20. 

H.  Höfer  (3)  analysirte  mehrere  Magnesiagesteine 
aus  dem  Gneufs  bei  Kraubath  und  bei  Mautem  in  Ober- 
steiermark. A.  Serpentin,  als  Massengestein  von  ver- 
schieden grüner  Färbung  und  wechselnder  Textur  auf- 
tretend; B.  Bronzit,  neben  Chromeisenstein  in  dem  Ser- 
pentin vorkommend ;  C.  weifser  Talk  von  Mautem  (spec. 
Gew.  2,766)  : 

SiOs  AlaOs  Fe,0,  FeO  MnO  CaO  MgO  CraOg  HO   Summe 

A.  40,81  1,09  1,98  5,02  0,64  1,82  87,09  0,32  10,26    98,53 

B.  57,27  0,23  0,84  7,42  1,21  —  30,08  —  8,08    99,58 

C.  62,01  0,40        —  1,91  0,88  —  30,46  ~  4,71    99,87. 

Kenngott  (4)   kommt  durch  eine  Umrechnung  der    M«uxit. 
Plattner 'sehen  Analysen  für  denMetaxit  zu  der  Formel 
3  (MgO,  2  HO)  +  4  (MgO,  SiOs). 

In  dem  kömigen  Ealk  von  Eellberg  bei  Passau  findet    oymnit. 
sich  nach  Haushof  er  (5)  ein  in  den  äufseren    Eigen- 

(1)  In  der  S.  919  angefahrten  Schrift,  59.  .-  (2)  SilL  Am.  J.  [2] 
XLII ,  372.  —  (8)  Jahrb.  der  geolog.  ReichaansUlt  XVI ,  443.  — 
(4)  Jahrb.  Min.  1866»  721.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  840;  Chem. 
Centr.  1867,  784;  Jahrb.  Min.  1867,  609. 
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Bcbaften  mit  den  Gymniten  von  Tyrol  und  Nordamerika 
übereinstimmendes  Mineral.  Es  ist  amorph ,  honig-  bis 
weingelb,  von  muscheligem  Bruch,  fettglänzend,  durch- 
scheinend und  ausgezeichnet  hydrophan.  Spec.  Grew.  2,107  ; 
Härte  2,5  bis  3.  Die  zu  der  Formel  7  MgO,  4 SiOg  +  9H0 
führende  Analyse  ergab  (nach  Abzug  von  Kalkspath  und 
Eisenoxyd)  : 

SiO,  MgO  HO  Btunme 

45,5  84,5  20,0  100,0. 

zonaitit.  Ein  in  Mexico  vorkommendes  wasserhaltiges  Kalksili- 

cat  wird  von  Bammelsberg  (1)  nach  dem  Fundort 
(Tetela  de  Xonotla)  als  Xonaltit  bezeichnet.  Es  findet 
sich  mit  Apophyllit  und  Bustamit  verwachsen  und  bildet 
theils  weifse,  theils  blaugraue  concentrische  Lagen,  ist  fein- 
splitterig  oder  dicht,  sehr  hart  und  zähe,  von  dem  spec. 
Gew.  2,710  bis  2,718.  Die  der  Formel  4CaO,4SiO,+ 
HO  entsprechende  Analyse  ergab  A.  fllr  die  weifse,  B. 
ftb:  die  graue  Abänderung  : 

BIOs  CaO  MgO  MnO  FeO  HO  8amme 

A.  49,58        43,56  —  1,79  1,81  8,70  99,94 

B.  50,25         43,92  0,19  """^28"""^  4,07  100,71. 

Der  begleitende  Bustamit  ist  strahlig  und  graugrün 
gefärbt  und  enthält,  entsprechend  der  Formel  (MnO  V9 
CaOVOSiOg  (vgl.  S.  930)  : 

SiOt  MnO  CaO  HO  Summe 

47,35  42,08  9,60  0,72  99,75. 

Ai^ffoHih.  B.  Hermann  (2)  nennt  ein  aus  Tagilsk  stammendes 

Eupfersilicat  wegen  seiner  Sprödigkeit  AsperolitL  Es 
bildet  nierenfbrmige ,  amorphe,  glasglänzende  Massen  von 
blaugrüner  Farbe,  flachmuscheligem  Bruch,  der  Härte  2,5 
und  dem  spec.  Gew.  2,306.  Durch  Salzsäure  wird  es  unter 
Abscheidung  von  pulveriger  Kieselsäure  leicht  zersetzt 
Die  Analyse  ergab,  entsprechend  der  Formel  CuO,SiOt 
+  3H0  : 

(1)  Ans  der  Zeitochr.  der  dentscb.  geolog.  Gkiellsch.  1866,  83  in 
Jahrb.  Mio.  1866,  718.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  852;  Zeitechr. 
Chem.  1866,  444 ;  Chem.  Centr.  1866,  574 ;  Jahrb.  Min.  1866,  884. 
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SiOa  CnO  HO  Summe 

81,94  40,81  27,25  100,00. 

Man  kennt  demnach  mit  Hinzurechnung  des  von 
Nordenskiöld  untersuchten^  noch  nicht  benannten  Kupf  er- 
silicats  von  Tagilsk;  folgende  Eeihe  : 

4  fach  gew. 
Dioptas  Cbrysokoll  Asperolith  Knpfersilicat 

CuO,8iOj+HO    CuO,SiO,+2HO    CuO,8iO,+3HO   CuO,SiO,+  4HO. 

Nach  Breithaupt  (1)  findet  sich  auf  der  Grube 
Einigkeit  zu  Brand  bei  Freiberg  auf  Gängen  und  Klüflen 
im  Gneifs  besonders  schöner  Nakrit  in  sechsseitig-tafel- 
artigen Krystallen,  weiche  theils  fächerförmig,  theils  nieren- 
förmig  gruppirt  sind.  Rieh.  Müller  fand  diesen  Nakrit 
reicher  an  Kieselsäure  als  die  anderen  Varietäten  und  be- 
rechnet aus  den  nachstehenden  Analysen  die  Formel 
3M03,4Si08  +  6  HO. 

Spec.  Gew.  SiOs  Al^Os  HO  Summe 

I.  2,627  47,93  87,70  1S,80  99,48 

II.  46,74  89,48  14,06  100,26. 

F.  Hessenberg  (2)  hat  an  Krystallen  von  Klinochlor 
aus  dem  Zillerthal  das  neue  Hemidoma  Vs  P  od  in  der 
Combination  OP  .  VsPoo  .  (ooP3)  .  (ooPoo)  beobachtet. 

V.  Wartha(3)  fand^  dafs  die  Abweichungen  in  den 
Analysen  des  Pennins  davon  herrühren,  dafs  derselbe  bis- 
weilen Diopsid  als  zarte  Nadeln  mit  rhombischem  Quer- 
schnitt eingeschlossen  enthält.  Die  von  dem  Pennin  ge- 
trennten Diopsidkrystalle  ergaben  bei  der  Analyse  (nach 
Abzug  von  0,53  pC.  Thonerde)  : 

SiOt  FeO  MgO  CaO  Snmme 

64,80  2,68  17,04  26,08  100,00. 

entsprechend    der   Formel  MgO^SiO«  +  CaO,  SiOj    oder 
r^  jjr  [O3.  —  Der  reine  Pennin  (vom  Findelgletscher  bei 


(1)  Ans  der  Berg-  nnd  büttenrnftnn.  Zeitung  XXIY,  886  in  JaKrb. 
Min.  1866,  91.  —  (2)  Ans  Dessen  mineralogischen  Notisen  Nr.  7,  S. 
28  in  Jahrb.  Min.  1866,  865.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  84 ;  Jahrb. 
Min.  1867   862 ;  Chem.  Gentr.  1867,  174 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  VII,  246. 
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Zermatt)  ergab  im  Mittel  zweier  Analysen  die  zu  der 
Formel  2(^^J0«)  +  JJ    jOs  +  6  aq.  führende  Zusam-- 

m    mensetzung  : 

BIOs  AlfOs  FeO  MgO  HO  Bumme 

82,51  14,65  4,96  84,01  14,07  100,10. 

uerrit.  G.  Städeler(l)  erhielt  bei  der  Analyse  des  Lievrits 

von  Elba  als  Mittel  von  vier  gut  übereinstimmenden  Analysen 
die  nachstehende,  zu  der  Formel  4FeO,2CaO,  HO^FejOs, 

4SiO,  =  F^}Ö8  +  C^(Fee)HW»  führende  Zusammen- 

Setzung  :  ^ 

BiOt  Fe^Og  FeO  CaO  HO  Summe 

29,20  20,74  85,15  12,90  2,86  100,86. 

Das  untersuchte  Mineral  bildete  stängelige,  krystallinische, 
nach  der  Entfernung  einer  Kruste  von  Eisenozyd  rein 
schwarze  und  glänzende  Massen  von  dem  spec.  Gew.  ^023. 

—  Städeler  theilt  in  Seiner  Abhandlung   in    ähnlicher 

Weise,  wie  flir  den  als  Salz  der  Siliciumsäure    u  (^8  ^^ 

trachteten  Lievrit,  für  eine  gröfsere  Zahl  von  Silicaten  die 
von  Ihm  aufgestellten  typischen  Formeln  mit. 
p^ktouth.  Das  von  Breithaupt  (2)  mit   dem  Namen  Osmelitfa 

(OamaUth)  . 

bezeichnete,  von  Adam  und  Riegel (3)  mit  nicht  über- 
einstimmenden Besultaten  analysirte  Mineral  von  Nieder- 
kirchen bei  Wolfstein  in  der  Bheinpfalz  hat  nach  einer  er- 
neuten Untersuchung  v.  Kobeirs(4)  alle  Eigenschaften 
und  auch  die  Zusammensetzung  des  Pektoliths,  4  (3  CaO, 
2Si08)  +  4(NaO,Si08)  +  3 HO,  vom  Monte  Baldo.  Die 
Analyse  ergab  : 

Bio,        CaO        NaO*)        MnO        FeO        HO        Summe 
52,68      84,47        8,2B  1,75         0,87        2,94         100,44. 

*)  Mit  einer  Bpnr  tob  Kali. 

(1)  J.  pr.  Gbem.  XGIX,  70 ;    Zeitschr.  Chem.   1866,  755 ;    Gfaem. 
Gentr.  1867,  50 ;  Jahrb.  Min.  1867,  868 ;  BalL  8oo.  ohim.  [8]  VII,  406. 

—  (2)  Berzelia'a  Jahresber.  VIII,  199.  »  (8)  Jabrb.  pr.  Pbanii. 
XIII,  8.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  498 ;  Chem.  Centr.  1866,  1014 ; 
Jahrb.  Min.  1866,  882 ;  Ball.  soe.  ohim.  [2]  VI,  456. 
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Der  PektoHth  von  Niederkirchen  ist  mit  einem  in  der 
Structur  sehr  ähnlichen  braunen^  leicht  zerreiblichen  Mineral 
verwachsen,  welches  der  nachstehenden  Analyse  zufolge 
aus  dem  Pektolith   durch   den   zersetzenden  Einflufs  von     * 
Wasser  und  Kohlensäure  entstanden  ist.    Es  enthält  : 

SiOs  MdsO,  Fe,08  GaO  HO  Summe 

86,98  3,80  0,68  0,68  8,81  99,70. 

Apophyllit  von  Bombay,  in  wasserhellen  Krystallen  auf  ^pop>»y»"»- 
blätterigem  Stilbit  sitzend,  enthält  nach  S.  Haughton(l): 

SiOa      Al,Os      CaO      MgO      NaO      KO      HO    Fl    Summe 

61.60  0,24       25,08       0,08      0,63      6,04     16,20  0,97  99,84. 

K.  Haushof  er  (2)  untersuchte  ein  an  der  Altenburg  ^^6^' 
bei  Bamberg  in  dem  Keuper  vorkommendes  feinkörniges  *""•'•*• 
Gestein,  welches  sich  als  ein  Gemenge  von  80,8  pC.  Quarz 
und  von  19,2  pC.  eines  durch  Salzsäure  zersetzbaren  dun- 
kellauchgrünen,  chloritähnlichen  Minerals  erwies.  Die 
Analyse  des  letzteren  ergab  nachstehende,  annähernd  der 
Formel  3FeO,  SiOa  +  2(R203,  SiO,)  +  8  HO  entspre- 
chende Zusammensetzung  : 

810,        FeO        Fe,0,        AlgO,        CaO        HO        Summe 

29.61  26,26        18,26         11,64         0,62        14,81         99,90. 

Der  den  Smirgel  von  Chester  (vgl.  S.  921)  begleitende  c^^^nto 
Emeryliih  (Margarit)  enthält  nach  J.  L.  Smith  (3)  : 

8iO,    AltO.    CaO    Fe^O,*)    MnO    MgO    NaO**)   UO     HO 
82,21     48,87    10,02     2,60  0,20     0,32      1,91  0,82     4,61. 

*)  N«b«t  etwu  TlUulare.   -  *«)  KallhalUg. 

J.  C.  Jackson  (4)  fand  fllr  dasselbe,  von  Ihm  als 
Margarit  bezeichnete  Mineral  das  spec.  Gew.  3,03,  die 
Härte  3,5  bis  4  und  die  Zusammensetzung  : 

BiOs        AlaO,        CaO        FotO,        NaO*)        HO      Summe 
29,84       68,84         10,88        0,24  2,46  1,32      98,88. 

•)  KsUhalti«. 

Das  firüher  von  J.  G.  B  r  u  s  h  (5)  beschriebene  und  flir  J«'*^*- 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXH,  228.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  289 ; 
Chem.  Centr.  1867,  666;  Jahrb.  Min.  1867,  609.  —  (8)  In  der  &  921 
angeführten  Abhandlung,  t-  (4)  8U1.  Am.  J.  [2]  XLII,  107 ;  J.  pr. 
Chem.  CI,  448;  Jahrb.  Min.  1867,  106.  —  (6)  In  Da  na 's  Mineralogie 
(9.  8appl.)  undaach  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  869. 
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Venniculit  gehaltene  chloritälmliche  Mineral  ans  dem  Ser- 
pentin von  Westchester,  Pennsylvanien,  wird  jetzt  von  Dem- 
selben (1)^  da  es  optisch-zweiaxig  ist;  als  selbständige  Spe- 
*  cies  Jefferisit  genannt.  Ein  ähnliches,  ebenfalls  blätterig 
verknistemdes  Mijieral  ist  neuerdings  in  Japan  (auf  der 
Hinsalbel  Kadzusa,  südlich  von  Yeddo)  aufgefunden  worden. 
copundo-  J.  L.   Smith  (2)   fand  fttr  den  als   einen  Chlorit  zu 

(chioritid.)  betrachtenden  Corundophilit  aus  der  Smirgelgrube  von 
ehester  (vgl.  S.  921)  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie 

früher  Pisani  (3)  : 

SiO,  Al,Os  FeO  MgO  HO  Summe 

25»06  80,70  16,50  16,41  10,62  99,29. 

C.  J.  Jackson  (4)  analysirte  dasselbe  Mineral  mit 
nachstehendem  Resultat  : 

SiO,        Al^Os        FeO        Fe^Os        ^eQ        HO        Samme 
22,50         23,50        18,00       20,25  1,80         11,00        97,05. 

stiibit.  Stilbit  von  Bombay  ergab  bei  H  a  u  g  h  t  o  n's  (5)  Analyse 

dieselbe  Zusammensetzung^   wie   der  aus   dem  Nerbudda- 
Thal  (6)  : 

SiOs        AlgOs        GaO        NaO        KO        HO        Samme 
58,20       15,60         8,07         0,49        0,92       18,00       101,28. 

Hypoitiibii.  Derselbe  untersuchte  (7)  auch  Hypostilblt  von  Bombay, 
dessen  Zusammensetzung  wie  die  desselben  Minerals  von 
der  Insel  Skye  (8)  der  Formel  RO,  SiOa  +  AljOj,  2  SiO, 
-|-  6  HO  entspricht.    Die  Analyse  ergab  : 

SiOs      AlsO,      CaO      MgO      NaO      KO      HO      Samme 
52,80       17,12       7,89      Spur       2,85      0,07     18,52    98,75.       * 

HarriB«.  Harringtonit    aus  Bombay,    in   massiven  EnoUen  im 

Trappgestein   vorkommend ,    ergab  bei   H  a  u  g  h  t  o  n  's  (9) 

Analyse  : 

SiOs      AlgOg      CaO      MgO      NaO      KO      HO      Summe 
45,60     27,80       12,12     Spar      2,76       0,63     12,99     101,40. 

(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XU,  248 ;  Jahrb.  Min.  1866,  598.  —  (S)  In 
der  S.  921  angeführten  Abhandlang.  ^  (8)  Jahresber.  t  1865,  893.  — 
(4)  Slll.  Am.  J.  [2]  XLII,  107 ;  Jahrb.  Min.  1867,  105.  —  (5)  PhiL 
Mag.  [4]  XXXII,  224.  —  (6)  Jahresber.  f.  1857,  676.  —  (7)  Pha  Mag. 
[4]  XXXU,  224.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  676.  -  (9)  PbiL  M«g.  [4) 
XXXII,  225. 
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E.  HanBhofer(l)  hat  das  unter  dem  Namen  G-lan-  <>i*«ko"<«- 
konit  als  characteristische  Einmengung  gewisser  sedimen- 
tfirer  Gesteine  bekannte,  schon  mehrmals  analysirte  Mineral 
einer  nochmaligen  Untersuchung  unterworfen.  Glaukonit- 
reiche Gesteine  finden  sich  vorzugsweise  in  den  Bildungen 
der  älteren  tertiären  und  der  Kreidezeit;  in  untergeordne- 
ten Mengen  sind  sie  fast  in  allen  Formationen  bis  zur 
Grauwacke  Rufslands  nachgewiesen.  In  Bayern  treten 
aufser  den  Glaukonit-Mergeln  und  Kalksteinen  der  Num- 
mulitenformation  am  Nordrande  der  Alpen  und  den  glau- 
konitischen Gesteinen  der  Kreideformation  auch  in  jurassi- 
schen und  in  triassischen  Schichten  Glaukonit  führende 
Ablagerungen  auf.  Die  aus  dem  Gestein  durch  Behandeln 
mit  verdünnter  Säure  und  Schlämmen  abgeschiedenen 
Glaukonitkömer  haben  eine  seladon-  bis  schwärzlich-grttne 
FarbC;  eine  unregelmäfsig  stumpfeckige  oder  kugelige  Ge- 
stalt, den  Körnern  des  Schiefspulvers  ähnlich;  sie  sind 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  von  schwach  fettartigem 
Glasglanz  bis  matt,  an  der  Oberfläche  gewöhnlich  rauh, 
mit  kleinen  Poren  und  Falten  versehen;  Härte  =  3  bis  4; 
spec.  Gew.  2,77.  Von  concentrirter  Salzsäure  werden  sie 
in  der  Wärme  vollständig  zersetzt.  Untersucht  wurden  : 
I.  Glaukonitmergel  aus  der  Nummulitenformation  des  Kres- 
senberges bei  Traunstein,  etwa  60  pC.  Glaukonitkömer 
enthaltend;  a.  Analyse  der  reinen  ausgesuchten,  b.  und  c. 
der  noch  etwa  3  pC.  Quarzsand  und  Thon  enthaltenden 
Kömer.  11.  Glaukonitmergel  vom  Kressenberg;  die  durch 
Schlämmen  abgeschiedenen  Glaukonitkömer  enthielten 
(neben  etwas  Eisenoxydhydrat)  13,5  pC.  Quarz.  lH.  Glau- 
konitmergel aus  der  Kreide  von  Beding  bei  Cham  in  der 
Oberpfalz ;  a.  reine  Kömer;  b.  und  c.  abgeschlämmter  Bück- 
stand. rV.  Glaukonitsand  aus  den  untersten  Schichten 
der  auf  Granit  lagernden  Kreide  von  Beding,  etwa  70  pC. 


(1)  J.   pr.   Chem.  XCVII,   868 ;    Chem.  Centr.  1866,  648 ;    Jahrb. 
Hin.  1866,  600. 
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akukonit.  loger  Kömer  enthaltend;  von  der  Zasammensetzmig  a.  b. 
und  c.  nach  Abzug  der  unzersetzbaren  Beimengungen, 
y.  Glankonitsandsteine  von  Benedictbeuern^  wahrschein- 
lich auB  der  Kreide,  mit  12  bis  14  pC.  Glaukonitkömem. 
Die  Analyse  giebt  die  Zusammensetzung  der  letzteren  nach 
Abzug  von  etwa  85  pC.  Quarz.  VI.  Glaukonitischer 
Kalkstein  aus  der  Kreide  von  Ortenburg  bei  Passau. 
Hartes  dichtes  Gestein,  25  bis  30  pG.  kohlens.  Kalk,  40 
bis  50  pC.  Quarz  und  kleine  Glaukonitkömer  enthaltend. 
Vn.  Glaukonitischer  Kalkstein  aus  dem  Jura  von  Sorg 
bei  Kronach  in  Oberfranken,  8  bis  10  pG.  der  Kömer 
enthaltend.  VIII.  Glaukonitsand  vom  Bindlacher  Berg  bei 
Bayreuth;  a.  und  b.  Analysen  der  in  Säure  unlöslichen 
Kömer,  nach  Abzug  des  unzersetzbaren  Bückstandes  : 

SiOa     Fe,0,     FeO     AltO«     CaO     BigO     KO     HO 


a. 

49,5 

22,2 

6,8 

8,2 

— 

— 

8,0 

9.5 

L  Kre88enberg[b. 

50,4 

22,8 

6,5 

2.6 

— 

— 

7,5 

9,6 

c. 

49,6 

21,8 

6,9 

8,4 

— •' 

0,3 

7.8 

9,6 

II.  Kresienberg 

48,6 

82,8 

8,0 

5.1 

Spur 

1,6 

5,6 

7,7 

a. 

50,2 

28,1 

4,2 

1,5 

— 

— 

5,9 

8,6 

III.  Boding 

b. 

49,8 

29,6 

M 

1,4 

— 

— 

5,9 

8,9 

c. 

49,9 

28,8 

4,6 

1.4 

— 

— 

6,8 

8,8 

a. 

48,7 

20,8 

4,1 

7.0 

— 

— 

5,7 

12,7 

lY.  Rodiog 

b. 

50,6 

19,8 

8,5 

6,9 

— 

— 

5,8 

t»,8 

c. 

49,0 

20,1 

8,9 

7,8 

— 

— 

5,8 

18,8 

y.  Benedict- 

benem  .     .     .    . 

47,6 

21,6 

8,0 

4.2 

2,4 

1,4 

4.6 

14,7 

48,9 

25,8 

4,8 

M 

0,7 

Spur 

6.1 

8,9 

VI.  Ortenburg 

50,8 

21,8 

8,1 

6,7 

Spur 

4,2 

3,1 

W 

VIT.  Sorg            ja. 

48,6 

28,6 

8,5 

7,1 

— 

— 

5,8 

10,1 

Vm.  Bayreuth 

ib. 

49,6 

28,6 

3,0 

7,0 

— 

— 

5,7 

10,1. 

Haushofer'^berechnet  aus  diesen  im  Mittel  49,6  pC. 
Eaeselsäure,  im  Kali-,  Wasser-  imd  Eisenoxydulgehah  je- 
doch Schwankungen  ergebenden  Analysen  filr  einige  Glau- 
konite (namentlich  I  vom  Eressenberg)  die  Formel  BsOsi 
2Si08  +  E0,Si08  +  3H0;  anderen  würde  die  Formel 
2  (B^Os,  2  SiOs)  4-  EO,  SiOs  +  5  HO  besser  entsprechen. 
Er  hält  es  trotz  der  Schwankungen  in  dem  Gehalte  einzel- 
ner Bestandtheüe  flir  nothwendig,  die  Glaukonite  aUer 
Formalionen  unter  einer  Species  ssu  begreifen.     Hinsicht- 
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lieh  der  Entstehimg  seien  sie  gegenüber  den  umschliefBen- 
den  Gesteinen  als  secondäre  Bildung  zu  betrachten. 

HauBhofer(l)  theilt  femer,  im  Anschlufs  an  die 
vorstehende  Untersuchung,  die  Analyse  eines  glaukoniti- 
schen Kalksteins  (Bairdienkalk)  von  Würzburg  mit.  Das 
bräunlich  graue,  feinkörnige  bis  dichte  Gestein  zeigt  viele 

mit  Eisenoxydhydrat  geftülte  Poren  und  enthält  im  Ganzen  : 

•  Glan- 

CaO    MgO    FeO    POg    MnO    FotOg    Thon  Qaarz  konit    80.    X*)    Summe 

46,12     1,41       0,65    0,41     0,21        1,16         1,78    6,68     1,11       0,20  41,80     99,77 

*)  OlIhrorliHt  (Kohlenaiuro,  Waaaer  and  organiMbe  Bubstaiu). 

A.  Emmerling  (2)  untersuchte  ein  im  Handel  als 
Nephrit  von  Easton  cursirendes  derbes,  lichtgrünes,  durch 
Salzsäure  nur  theilweise  zersetzbares  Mineral,  von  der 
Härte  6  und  dem  spec.  Gew.  2,6.  Er  fand  A.  für  den 
löslichen  TheiL(52,5  pC),  B.  fftr  den  unlöslichen  Theil 
(47,7  pC),  C.  fiir  das  ganze  Gestein  : 

HO      COt    8iOg  •  Al^O,  Fe^Os    GaO      MgO    EO    NaO  Somme 

A.  10,27     7,00     0,97     11,98     2,67     14,28      4,39    0,48    0,61      62,66 

B.  —        —     83,60       1,73    0,22      —        11,84     —      0,88     47,77 
G.      10,27     7,00    84,62     18,66     2,89     14,28     16,28    0,48    0,94   100.82. 

Mit  Sparen  tob  LiO. 

Emmerling  berechnet  aus  dieser  Analyse  die  Formel 
6  (CaO,  COO  +  7  (RO,  SiO,)  +  5  (ß^O«,  SiO,)  +  3  (3  MgO, 
2  SiOs)  -|~  ^^  ^O  ^^^  bezeichnet  das  Gestein  bis  auf 
Weiteres  mit  dem  Namen  Pseudonephrit. 

G.  J.  Brush  (3)  bezeichnet  ein  von  J.  P.  Cooke  im  cook««. 
Granitgebiet  von  Hebron  und  Paris,  Maine,  in  Begleitung 
von  rothem  Turmalin  und  Lepidolith  aufgefimdenes  glim- 
merähnliches Mineral  als  Cookeit.  Es  ist  weifs,  bisweilen 
gelbUchgrün ,  perlglänzend,  von  der  Härte  2,5  und  dem 
spec.  Gew.  2,70.  Die  von  P.  Collier  ausgeführte  Ana- 
lyse ergab  die  dem  Euphyllit  und  Margarit  nahestehende 
Zusammensetzung  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  287.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  668.  — 
(8)  SilL  Am.  J.  [2]  XU,  846 ;  Jahrb.  Min.  1866,  697  ;  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  888. 


g^Q  Blinenüogie. 

SiOj        Al^O,*)     KO      LiO    BiPlg       HO        X«*)    Summe 
34,93        44,91         2,57       2,82    0,47       13,41       0,38        99,49. 

•)  Mit  etwas  Eüenozyd.    -   •♦)  Hygxotcoplache«  WMKr. 

MorMoetit.  g^  Riß 86(1)  beschrclbt  unter  dem  Namen  Moresnetit 

ein  neues  Zinkoxyd  -  Thonerde  -  Silicat  vom  Altenberge  bei 
Aachen.  Es  findet  sich  in  Klüften  und  Höhlungen  in  dem 
den  Galmei  ausfüllenden  Letten  und  ist  meist  dunkel-  bis 
lauchgrtln,  undurchsichtig,  zuweilen  auch  hellsmaragdgrün, 
durchscheinend.  Härte  2,5;  Bruch  kleinmuschelig,  Strich 
weifs.  Die  reinere  hellgrüne  Varietät  A.  und  die  dunkel- 
grüne B.  gaben  bei  der  zur  Formel  3(3ZnO,  SiOg)  -4" 
2(Al20s,  SiOs)  +  10  HO  ftLhrenden  Analyse  : 

SiOg    AlgOa     ZnO     FeO    KiO     CaO    MgO      HO    Summe 

A.  80,31     13,68     43,41     0,27     1,14    Spur    Spur    11,37     100,18 

B.  29,36     13,02     37,98     5,61     0,24    0,76     0,54      11,34      98,86. 

cHoMckita  F.  Pisani  (2)   beobachtete   in  manchen  Stücken  des 

braunen  Elaeoliths  von  Brevig  durch  Veränderung  entstan- 
dene, wasserhaltigere  ziegelrothe  Parthieen,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  in  einen 
löslichen  Theil  von  der  Zusammensetzung  des  Elaeoliths 
und  in  einen  unlöslichen  rothen  Bückstand  zerfielen,  der 
die  nachstehende ,  mit  der  des  Gieseckits  (3)  übereinstim- 
mende Zusammensetzung  ergab  : 

SiOs    Al^Os  Fe<|Os  CaO     KO      NaO+LiO       MgO    HO    Samme 
46,95     34,65     1,86    0,68     8,71  0,71  0,58    5,58    99,72. 

Thoi».omt.  Fr.  V.  K ob  eil  (4)    untersuchte   ein   von  Descloi- 

(FarSeUth.)  ^^    * 

zeaux  an  den  optischen  Eigenschaften  als  Thomsonit 
(Faröelith)  erkanntes  Mineral  von  Island.  Es  bildet, 
krustenfbrmig  auf  Mandelstein  vorkommend,  schuppige  und 
kleinstrahlige  Massen,  welche  in  Blättchen  enden,  an  denen 
man  bei  starker  Vergröfserung  theils  rhomboidale^   theila 


(1)  Ans  den  Verh.  des  natarbistor.  Vereins  der  Rheinlande  nnd 
Westpbalens  XXII,  98  in  Jahrb.  Min.  1866,  596.  —  (2)  Compt  rend. 
LXII,  1324;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  458;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  270. 
—  (8)  Vgl.  Jahresber.  t  1852,  901 ;  f.  1853,  857 ;  f.  1854,  871.  — 
(4)  J.  pr.  Ghem.  XCVIII,  184;  Jahrb.  Min.  1867,  100;  BnlL  socchim. 
12]  Vn,  244. 
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rectanguläre  Form  erkennt.  Der  Glanz  der  Blättdien  ist 
perlmutterartig,  die  Farbe  auf  firischem  Bruch  schneeweifS; 
die  Härte  4  oder  nur  wenig  höher,  das  spec.  Gew.  =  2,17. 
Aus  der  nachstehenden,  mit  den  Resultaten  Heddle's  (1) 
nahe  übereinstimmenden  Zusammensetzung  berechnet 
V.  Kobell  die  Formel  NaO,  SiO«  +  3CaO,  SiOs  -f 
5  (AljOs,  SiOa)  +  10  HO  : 

Bio,      AltOg        CaO       NaO       HO      Samme 
41,00      81,66       10,73      4,50       12,11       100,00. 

V.  Kobell  (2)  bezeichnet  femer  ein  zu  Herbomseelbach  KUp^rfnu. 
bei  Dillenburg  neben  Eisenkiesel  und  Rotheisenstein  vor- 
kommendes Manganerz  als  Klipsteinit.  Das  Mineral  ist 
dicht,  mit  flachmuscheligem  Bruche  wenig  fettartig  glän- 
zend, dunkel  leberbraun,  ins  Röthlichbraune  und  Graue 
übergehend,  mit  rothbraunem  Strich.  Härte  zwischen 
Apatit  und  Orthoklas;  spec.  Gew.. 3,5.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,      MnjOs    Fe,08    Al^O,     MnO      MgO       HO 
26,00      82,17       4,00       1,70      25,00      2,00       9,00. 

Y.  Kobell  berechnet  hieraus,  unter  der  Annahme,  dafs 
ein  Theil  des  Manganoxyduls  dinrch  Magnesia  und  des 
Manganoxyds  durch  Thonerde  und  Eisenoxyd  ersetzt  sei, 
die  Formel  3  MnO,  SiOg  +  2  Mn^Os,  SiO«  +  4  HO.  — 
A.  Knop  (3)  hält  dieses  Mineral  —  sofern  demselben  durch 
verdünnte  Salpetersäure  unter  Kohlensäureentwickelung 
Eisen,  Mangan,  Kalk  und  Magnesia  entzogen  werden,  und 
da  concentrirte  Salzsäure  unter  Chlorentwickelang  einen 
Rückstand  von  der  Beschaffenheit  des  Halbopals  läfst  — 
für  schwarzen  Mangankiesel;  d.  h.  Rir  eine  Durchdringung 
von  Opal-  oder  Chalcedonsubstanz  mit  Manganoxyden  und 
Manganspath. 

C.  W.  Schmidt  (4)   analysirte  ein   der  Umbra   ahn-    umbr*. 
liches  Mineral  aus  dem  kömigen  Kalk  von  Schelingen  am 


(1)  JahreBber.  f.  1867,  675.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  180; 
Ghem.  Centr.  1866,  606;  Jahrb.  Min.  1866,  452.  —  (8)  Jabrb.  Min. 
1866,  854.  —  (4)  Verhandlnogen  der  natarforBob.  GesellBoh.  au  Frei- 
borg  i.  Br.  11,  204.  —  Vgl.  aaoh  Jahrb.  Min.  1865,  437. ' 


mit  Plvo 
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Kaiserstohl.    Die  Analjse  ergab;   neben  unbestimmbaren 
Mengen  von  Kalk;  Kali  und  Natron  : 

SiOa     Fe,0,      MnOt     A1,0,     MgO       HO  X*)   Summe 

7,08       11,50       25,60      21,50       8,70       26,20      4,89      99,97. 

*)  8,lj8auenitofr  aus  Manganhjperoxjd  und  1,9  org«n.  SabtUns. 

Biiieat«  Städeler   (1)    berechnet    fllr    den   Topas  —  unter 

rid«ii.  der  Annahme;  dafs  der  höchste  bis  jetzt  gefundene  Fluor- 
gehalt [19;62  pC;  die  von  Rammelsberg  (2)  aufgestellte 
Formel  (ÄigFIs,  SiFls)  +  5(A1,0,;  SiO,)  verlangt  17,5  pC] 
der  Wahrheit  am  nächsten  komme;  und  auf  Ghrnnd  der 
Beobachtung;  dafs  Fluomatrium  wie  Fluorsilicium  beim 
Schmelzen  in  einem  offenen  Tiegel  bis  9  pC.  am  Gewicht 
verlieren  —  die  mit  den  Analysen  übereinstimmende 
Formel  SijAleFUO,,  =  2  (AlaO,,  SiO>)  +  (Al^OjFl;  SiFl.) 

oder  (wenn  O  =  16  und  Si  =  28)  =  2  (?J^)  1^«)  +  SjG),}- 

Der  Topas  wäre  danach*  ein  Doppelsalz  von  Fluorkiesel- 
aluminyl  mit  kiesels.  Thonerde.  Während  Fluorsilicium- 
kalium  und  andere  Fluorsiliciumverbindungen  unter  Rück- 
lassung  von  Fluormetalit  den  ganzen  Gehalt  an  Fluorsilidum 
verlieren;  giebt  der  Topas  unter  denselben  Umständen 
aufser  dem  Fluorsilicium  auch  Fluorwasserstoff  ab;  sofern 
das  Fluoraluminyl  durch  Wasserdampf  in  Fluorwasserstofi 
und  Thonerde  zersetzt  wird.    Nach  der  Gleichung  : 

müfste  der  Glühverlust  22;9  pG.  betragen;  während  22;98 
bis  23  pC.  beobachtet  wurden.  Berechnet  man  aus  diesem 
Glühverlust  (von  dem  nicht  73;08,  sondern  89;9  pC.  auf 
Fluor  kommen)  den  Fluorgehalt  des  Topases ;  so  ergiebt 
sich  derselbe  nahe  übereinstimmend  mit  obiger  Formel  zu 
20;68  pC.  —  Städeler   erwähnt  noch;  daiB  hiemach  die 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  65 ;    Zeitschr.   Chem.  1866,    754 ;    Chi 
Centr.  1867,  49 ;    Bull.  soc.  chim.  [2]  YII,   245.   —    (2)    Jahratber.  £ 
1865,  894. 


Titanate  und  Niobate.  94tS 

von  Schiff  (1)  für  den  Topae  aufgesteDte  (nur  7,45  pC. 
Fluor  verlangende)  Formel  nicht  richtig  sein  kann. 

F.   Hessenberg  (2)    beschrieb   Topaskrjstalle    von 
la  Paz  in  der  Provinz  Guanaruato  in  Mexico. 

Bei  Arica  an  der  Westküste  von  Peru  finden  sich  als  ''**„Vd*** 
Beimischung  des  Sandes  unregelmäfsige  Kömer  von  Titan-  twII^'J/j^^ 
eisen,   von   dem   spec-  Gew.  4,34  und  der  annähernd  von   ^bd""* 
D.  Forbes(3)  ermittelten  Zusammensetzung  :  ^^""^^ 

Titansäure  Eisenozyd  UnlÖsl.  Kiesels.  Snmme 

57,72  38,96  8,32  100,00. 

Forbes  glaubt,  dafs  dieses  Mineral  der  Varietät  des 
Titaneisens  von  Gastein  nahe  stehe,  welche  v.  Kobell 
Kibdelophan  genannt  hat. 

P.  Groth  (4)  untersuchte  den  im  Syenit  des  Plauen-     xiunit. 
sehen  Grundes  bei  Dresden  häufig  vorkommenden  dunkel- 
braunen eisenhaltigen  Titanit  (spec.   Gew.  3,52  bis  3,60) 
und  fand   daftLr,  im  Mittel   mehrerer  Analysen,   die  Zu- 
sammensetzung : 

SiOg      TiO,      Pe,Os      AljOg*)       MnO      CaO      Summe 
80,51     81,16        5,88        2,44  1,02       81,84       102,80. 

Groth  berechnet  daraus  die  Formel  6  (CaO,  TiO») 
+  3(CaO,SiOs)  +  K203,2SiO«.  An  der  Luft  geht  dieser 
Titanit,  ohne  Aenderung  der  äufseren  Form,  in  eine  hell- 
gelbe erdige  Substanz  über,  welche  im  völlig  getrockneten 
Zustande  enthält  : 

SiOt      TiO,      FeiOs       AlfO.        MnO      CaO       Samme 
26,01      84,85       18,89       9,34  1,64       16,21       101,44. 

B.  Hermann  (ö)  fand  bei  einer  nochmaligen  Analyse Tich«wkinit. 
des  von  G.  Rose  (6^  beschriebenen  und  von  H.  Rose  (7) 
untersuchten   Tschewkinits  vom   Ilmengebirge   bei   Miask 


(1)  Jabresber.  f.  1865,  195.  —  (2)  Aas  Dessen  mifaeralogisoben 
Notizen  Nr.  7,  8.  88  in  Jabrb.  Min.  1866,  864.  —  (8)  PbÜ.  Mag.  [4] 
XXXII,  186.  —  (4)  Jabrb.  Min.  1866,  44.  —  (6)  J.  pr.  Cbem.  XCVII, 
845;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  406,-  Jabrb.  Min.  1866,  834;  Bull.  soo. 
obim.  [2]  VI,  882.  —  (6)  Berzelius'  Jabresber.  XX,  209.  —(7)  Eben- 
daselbst, XXV,  870. 


Q^  Mineralogie. 

Taehewkixit.  EUch  einen  beträchtlichen  Grehalt  an  Thorerde.  Das  Mineral 
bildete  eineamorphc;  schwarze;  stark  glänzende^  mitGhranit 
verwachsene  Masse  von  glattem  und  flachmuscheligem 
Bruch;  dunkelbraunem  Pulver;  der  Härte  ö;5  und  dem 
spec.  Gew.  4;55.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,    TiO,  ThO  CeO,LaO,DiO  TO  FeO  MnO  UrO  CaO  X*)  Samme 
20,68  16,07  20,91         22,80  8,45  9,17  0,75  2,50     3,25  0,42  100,00. 

•)  GiahTerlnct. 

Von  der  Ansicht  ausgehend;  dafs  die  Titansäure  in 
dem  Tschewkinit  die  Bolle  einer  Base  spiele  und  2R0 
vertrete,  berechnet  Hermann  für  dieses  Mineral  die  Ti- 
tanitformel  (RO,  TiOa)»,  Si02.  Er  hält  es  für  wahrscheinlich; 
dafs  der  krystallisirte  Tschewkinit  die  Form  des  Titanits 
und  Yttrotitanits  haben  würde;  und  dann  wären  der  Tschew- 
kinit als  Thorotitanit;  der  Keilhauit  als  Yttrolitanit  und  die 
gewöhnÜchen  Titanite  als  Kalktitanite  zu  bezeichnen. 
cjoiombit.  Nach   einer  Angabe  von  C.  U.  Shepard  (1)  findet 

sich  in  Northfield;  Massachusetts,  schwarzer  krjstallinischer 
Columbit  von  dem  spec.  Gew.  6;5. 

Blomstrand  (2)  hat  aus  der  Gruppe  der  Ferrotanta- 
late  (3)  die  folgenden  Mineralien  untersucht  I.  Tantalit 
von  Björkboda;  II.  Tantalit  von  Tamela;  IH.  Columbit 
von  Grönland,  braunes  Pulver  vom  spec.  Gew.  5,395; 
IV.  Columbit  von  Haddam;  Pulver  eines  grofsen  ErystaD- 
fragments,  schwarz,  vom  spec.  Gew.  6;151 ;  V.  Columbit  von 
Bodenmais ;  a)  undeutlich  ausgebildete  glänzende  Tafeln 
vom  spec.  Gew.  5,75 ;  b)  unregelmäfsige  matt  grauschwarze 
Kry  Stallbruch  stücke  vom  spec.  Gew.  6;26  : 

NbjOj  TajOft   WO3   ßnOg  ZrO«  FeO    MnO   MgO   CaO   PbO    HO      Snmme 

I.         "Im?*)'  0,27  1,99  0,26  13,08  2,29  0,19  0,86  —  —  99,86 

IL           84,06*)  —  0,81  —  14,47  0,27  0,08  —  —  —  99,68 

III.  77,97       —  0,13  0,78  0,13  17,33  3,28  0,23  Spur  0,12  —  99,92 

IV.  61,63     28,66  0,76  0,84  0,34  13,64  4,66  0,42  —  —  0,16  100,19 
Va.  66,43     22,79  1,07  0,68  0,28  15,82  2,39  0,40  —  —  0,36  100,11 

Vb.  48,87     80,68  0^91  —      16,70   2,96    0,14     —      —     0,40       99,66. 

*)  Nicht  auf  Iflobslttre  geprflft. 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  248;  Jahrb.  Min.  1867,  198.  --  (2)  Abi 
Seiner    Abhandlang  :   Om  tantalmetallema ,  Land   1866,  ansnigsweifle 
in  J.  pr.  Ghem.  XCIX,  40 ;    kurze    Notia   in  N.  Aich.  ph.  nat  XXYI, 
887.  —  (8)  JahieBber.  f.  1866,  896. 
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Alle  diese  Analysen  ergaben  das  Sauerstoff^erhältnirs  ^''''''"*''*' 
der  Basen  und  Säuren  =  1:5.  Die  Zusammensetzung 
von  in.  entspricht  der  Formel  FeO^NbaOs;  IV.  der  For- 
mel 3  (FeO;Nb206)  +  FeO^TajOß;  V.  der  Formel  4(FeO, 
NbjOß)  +  FeO,  TagOß.  Es  läfst  sich  demnach,  da  voraus- 
sichtlich der  Tantalsäuregehalt  derColumbite  noch  gröfser 
sein  kanu;  eine  scharfe  Grenzlinie  zwischen  diesen  und 
den  Tantaliten  nicht  ziehen.  —  In  einem  gelben  Yttrotan- 
talit  fand  Blomstrand  etwa  16  pC.  Niobsäure  und  im 
Fergusonit  von  Ytterby  etwa  5  pC.  Tantalsäure.  Bezüg- 
lich der  angewandten  Trennungsmethoden  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

R.  Hermann(l)  analjsirte  einen  gut  ausgebildeten 
Columbitkrjstall  (spec.  Gew.  5,40)  aus  dem  Krjolithlager 
von  Grönland  mit  folgendem  Resultat  : 

Nl>,0,*)  IlOa»*)  FeO  MnO  MgO  Summe 

62,76  25,64  16,41  4,50  0,60  99,91. 

*)  H«fBftBB't  BloMge   8lai«.   -  **}    Harmann't  llmanalor«.    DieM  b«idea  Stttrca 
w«rd«D  nach  dem  Im  Jahresbericht  für  1865,  8.  tOO  ff.  becrbiiebenen  Verfahren  geechiedeo. 

Hermann  leitet  aus  dieser  Analyse  die  Formel 
RO(Nb,08,I103)  ab.    Vgl.  oben  (2). 

Bei  einer  fünften  Analyse    des  Aeschynits  erhielt  R.    Aewhynit. 
Hermann  (3)  bei  Anwendung  der  S.  797  angegebenen 
Trennungsmethoden  die  nachstehenden  Zahlen,  welche  wie 
die   letzte   (vierte)  Analyse  (4)  der  Formel  3(2  RO,TiO,) 
-}-  2(RO,D08)  entsprechen  : 

nO,    NbgO,    TiO,    ThO    CeO,  L»0,  DiO  YO  FeO  CaO  X  •)  Summe 
80,16      8,48      16,12     22,67     '""^Sö^      4,80  5,58  2^16  1,60    100,18. 

*)  OiahTcrlnat. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  desselben  Chemikers  (5) 
enthält  aber  der  Aeschynit  sowohl  ilmenige  Säure  (IlsOs); 


(1)  J«  pr.  Chem.  XGVII,  860.  —  (2)  Derselbe  Colambit  war  aaoh 
von  Oeiten  analyeirt  worden  (Jahresber.  f.  1868,  828).  Vgl.  ferner 
Marignao*8  Angaben  Jahresber.  f.  1865,  896.  —  (3)  In  der  8.  797 
angembrten  Abhandlung.  —  (4)  J^reeber.  f.  1865,  897,  wo  stott  n,Oi 
(ilmeniger  Sftnre),  IlOs  (Ilmenaäure)  an  lesen  ist  —  (5)  J.  pr.  Chem. 
XCIX,  288. 

JnhrMberleht  f.  Cham.  n.  ••  w.  fVr  18A«.  QQ 
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als  IlmenBäiire  (ÜOs);  und  zwar  statt  der  29  pC.  Urnen- 
saure  (der  vierten  Analyse)  16;72  pC.  ilmenige  Säure  und 
12;28  pC  Ibnensäure.  Hiemach  erhält  der  Aeschynit  die 
Formel  2(2RO,Ti08)  +  EO^n^Oa  +  R0,I10b, 

Nach  einer  Analyse  von  J.  J.  ChydeniuB(l)  ent- 
hält der  Euxenit  von  Arendal  in  Norwegen  (spec.  (xew. 
4,96)  neben  Spuren  von  Ceroxyd,  Eisen-  uüd  Uranoxydul  : 

Titaa-  u.  Niobiäure  Gadoliniterden  *)  Thorerde  X**)  Simune 
54,28  84,58  6,28      2,60  97,74^ 

•)  Ytter-,  Erbio-  and  Terbinerd«.  ->   **)  OltthTerlnst.  * 

Die  Identität  der  Thorerde  wurde  durch  das  spec.  Gew. 
(9^7  bis  9,22)  und  die  Analyse  des  schwefeis.  Salzes  nach- 
gewiesen (2). 
'^VV  C.  ü.  S hepar d  (3)  beobachtete  das  Vorkommen  von 

8oh«eibieier>.  Scheeletin  (wolframs.  Blei)  in  der  Southampton  Bleigrube 
in  Massachusetts. 
HflbiiMit.  2   Credner(4)  bezeichnet  ein  von  E.  Riotte  auf- 

gefundenes, aus  Wolframs.  Manganoxydul  bestehendes  Mine- 
ral aus  dem  Mamoth-District  in  Nevada  als  Hübnerit  Die 
Elrystallform  ist  rhombisch,  der  Bruch  uneben,  die  Härte 
=  4^5,  das  spec.  Gew.  =  7,9,  der  Strich  gelblichbrann, 
die  Farbe  braunroth  bis  braunschwarz.  Die  Analyse  ent- 
spricht der  Formel  MnO,  WoOa  : 

MnO  WoOa  Samme 

Gefand.       23,4  76,4  99,8. 

Phosphat.         II.   de  Luna(5)   fand  in  dem   Apatit  von  Jmnilla 
nut«.    (Spanien)  1,75  pC.  Ger,  Lanthan  undDidym;  er  empfiehlt 

dieses  Mineral  zur  Gewinnung  dieser  Metalle, 
sombrerit.  g.  Haughton(6)  fand  in  dem  Sombrerit  : 

SiOg       8CaO,POs*)       CaO,COt      KCl      CaFl      HO      Samme 
0,08  89,64  5,00  8,81      0,10      0,60      98,28. 

*)  und  ThoiMrd«. 

(1)  BnU.  eoo.  chim.  [2]  VI,  488;  Zeitsehr.  Chem.  1867,  94;  Chem. 
Centr.  1867,  751.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  194.  —  (8)  SiU.  Am. 
J.  [2]  XLI,  216.  —  (4)  Ans  der  Berg-  and  battenmlnn.  ZeitangXXIV, 
870  iD  Cbem.  Centr.  1866,  272 ;  Jahrb.  Min.  1866,  87.  »  (6)  Compt 
rend.  LXIII,  220 ;  BoU.  soö.  ohim.  [2]  VI,  469 ;  J.  pr.  Chem.  XCCK, 
59.  —  (6)  Phil.  Mag.  [4]  XXXn,  220. 


Phosphate  and  Aneniate.  Q^J 

Stein  (1)  hat  über  das  Vorkommen  von  phosphors.  '***JJJ**''* 
Kalk  in  der  Lahn-  und  Dillgegend,  namentlich  bei  Staffel,  »^«f«»*- 
Amt  Limburg,  berichtet.  In  der  Umgebung  von  Staffel 
findet  sich  eine  mächtige  Ablagerung  von  Phosphorit  in 
nierenförmigen,  traubenförmigen  Concretionen  oder  stalac- 
titischen  Parthieen,  als  Ueberzug  auf  zersetztem  Dolomit, 
oder  als  Bindemittel  von  Breccien,  oder  in  feinen,  bis  zu 
einem  Zoll  mächtigen  Lagen  zwischen  den  Schichten  des 
Dolomits.  Die  Farbe  ist  weifs,  gelb,  grau,  braun,  am 
häufigsten  gelblichbraun.  Die  von  Förster  ausgeführte 
Analyse  ergab  A.  fiir  gelbbraunen  Phosphorit  von  Staffel 
(spec.  Gew.  2,99);  B.  a  und  b  für  ein  Staffelit  genanntes, 
den  Phosphorit  incrustirendes  grünes  Mineral  (spec.  Gew. 
3,128)  : 

CaO    MgO    FcjOa    AljO«    KO    NaO    POj    CO,    SiOa     Fl   HO 
A.  45,79    0,16      6,42       1,08     0,58     0,42  84,48     1,51    4,88  3,45  2»45 

Ia.  64,6        —       0,037     0,025      —      —     89,05    8,19    —     8,05   1,40 

8CaO,P08        FetO„POß      Al,OB,rOß        CaO,  CO,  CaFl  HO 

b.  85,10  0,07  0,06  7,25  6,26  1,40. 

T  h.  P  e  t  e  r  B  e  n  (2)  untersuchte  den  zwischen  Diez  und 
Limburg  vorkommenden  Phosphorit  ebenfalls.  Die  ana- 
Ijsirte  Probe  bildete  fast  farblose,  durchscheinende,  traubige 
Aggregate  von  dem  spec.  Gew.  2,93.  Die  Analyse  ergab 
A.  an  einzelnen  Bestandtheilen,  B.  an  daraus  berechneten 
Verbindungen  : 

CaO    MgO  Fe,Oa*)    KO   NaO  PO»    Fl    Cl+J  CO,    HO    Xf)    Summe 

A.  53,80    0,19     0,61         0,14   0,31  86,78  2,46     0,03     4,25     1,65  1,05       100,77. 

8  CaO,  CaO,  MgO,  KCl 

POfl    CO,    CO,        CaFl      KF      NaF      KJ      HO        Ytt)        Snmme 

B.  80,15    9,18    0,40        6,34      0,17       0,40     0,05     1,65      1,66  100,00. 

*)  KU  0tiru  ThoMrd«.   -  t)  In  SInren  UnlSallehM.   -  ff)  BiMBozrd,  Thoawd«, 
KtaMbIvre  u.  •.  w. 

Bei    Vernachlässigung    des    Gehalts    an  Eisenoxyd   und 


(1)  Ans  den  Jabrb.  des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogtbum 
Nassau  XIX  und  XX,  41  in  Jahrb.  Min.  1866,  716.  —  (2)  Siebenter 
Bericht  des  Offenbacher  Vereins  für  Naturkunde  (1866),  128;  Jahrb. 
Min.  1867«  101. 
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'^'Tnd*'**  Thonerde  läfat  sich  aus  dieser  Analyse  die  Formel  3  (3  CaO, 
B»::;.m.    po,)  +  CaFl  +  CaO,CO,  +  ho  berechnen.    * 

W.  Wicke  (1)  analjsirte  Phosphat-Knollen  ans  dem 
der  oberen  Kreide  angehörenden  Eisenerz  von  Grofs-Bül- 
ten  und  Adenstedt  und  fand  : 

PO5      80,      CO,      MgO       CaO      A1,0,      Pe,0,      CaPl     X*)      Yf)    Summe 
88,83   0,62      2,45      0,22      42,06       8,66        6,98  2,50     3,84     5,01      99,97 

•)  UnlOsl.  Kflekatitnd.     +)^Feacbt[gkfit  u.'  Oiaitrerlaat. 

A.  Völker  (2)  hat  die  Analyse  verschiedener  Kalk- 
ablagerungen aus  Nord- Wales  mitgetheilt.  Dieselben  ent- 
halten 35  bis  52  und  in  gröfserer  Tiefe  selbst  64,5  pC.  an 
phosphors.  Kalk. 

B.  Bender  (3)  beobachtete  in  fossilen  Elephanten- 
zähnen  krystallinische^  wahrscheinlich  durch  Infiltration  ans 
der  Substanz  der  Zähne  gebildete  Excretionen.  Dieselben 
enthielten  kein  Fluor^  sondern  phosphors.  Kalk  und  Chlor- 
calciuni;  entsprechend  der  Formel  3(3CaO,  POs)  -+-  CaCl. 

Kenngott  (4)  schlägt  fbr  das  bis  jetzt  als  Gibbsit 
bezeichnete  Thonerdephosphat  den  Namen  Richmondit  vor, 
und  zeigt  durch  Berechnung  der  Analysen  von  H  e  r  m  a  n  n  (5) 
auf  den  gleichen  Fhosphorsäuregehalt;  dafs  dasselbe  wech- 
selnde Mengen  von  Thonerdehydrat  (Gibbsit)  enthält. 

L.  S.  Igel  ström  (6)  bezeichnet  ein  dem  Lazulith  nahe 
stehendeS;  in  Horrsjöberg  in  Wennland  (Schweden)  neben 
Damourit;  Pyrophyllit,  Svanbergit,  Butil  und  Lazulith  vor- 
kommendes Mineral  als  Amphitalit.  Es  ist  dicht^  milch- 
weiTs;  von  der  Härte  6  und  enthält  : 

POb  A1,0,  CaO  MgO  HO  Summe 

80,06  48,50  5,76  1,55  12,47  98,84 


(1)  Aus  den  Nachr.  der  k.  Qes.  der  Winensoli.  m  OSttiagen  I86C1 
211  in  Jahrb.  Min.  1867,  210.  —  (2)  Report  of  the  85  meeüng  (1865) 
of  the  BritiBh  association  for  the  adyancementofscienoe  1866;  Notioea 
and  abstractB  87 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  503.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  84.  —  (4)  Aus  der  Züricher  Tierteljahrsschrift  XI,  225  in 
Jahrb.  Min.  1866,  829.  —  (5)  Vgl.  Jahreeber.  f.  IS^ViSi  1216;  £.  1849, 
775;  f.  1851,  768;  f.  1858,  791;  f.  1860,  754.  —  (6)  Ana  der  Beig- 
and  hüttenm&nn.  Zeitnng  XXV,  807  in  Jahrb.  Min.  1867,  105. 
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V.  Wartha(l)  hat  gefunden,  dafs  das  von  Kenn-  ^^,7,?,**l5* 
gott  (2)  als  Wiserin  bezeichnete,  an  der  Fibia  so  wie  im 
Binnenthal  sich  findende  Mineral  ein  mit  dem  Ytterspath 
(Xenotim)  identisches  Yttererdephosphat  ist.  Die  Analyse 
ergab  (nach  Abzug  von  6,59  pC.  Eisenglanz,  mit  Spuren 
von  Titansäure)  die  der  Formel  3YO,P05  entsprechende 
Zusammensetzung  : 


YO 


PO. 


Summe 
100,00 
100,00. 

auf   Pajsberg's 


gefanden      62,49        87,61 
berechnet     62,14        37,86 

Igelström  (3)  bezeichnet  ein 
Eisen-  und  Mangangrube  in  Wermland  vorkommendes  wasser- 
haltiges arsens.  Manganoxjdul  von  der  Formel  2  (5  MnO, 
AsOs)  -|-  5  HO  als  Kondroarsenit.  Das  Mineral  sitzt  in 
kleinen  gelben  oder  rothgelben,  durchscheinenden,  zerreib- 
liehen  Körnern  in  einem  Schwerspath,  der  den  Hausmannit 
in  Adern  durchzieht.    Die  Analyse  ergab  : 

AaOft       MnO       CaO     MgO       HO       CO,      Samme 
83,60      61,69       4,86       2,06       7,00      Spur       99,00. 

Der  Kalk-  und  Magnesiagehalt  ist  als  Bitterspath  ein  auch 
von  dem  Kondroarsenit  nicht  leicht  zu  trennender  Gemeng- 
theil des  Schwerspaths. 

C.  Fried el  (4)  bezeichnet  ein  von  Ihm  untersuchtes, 
neben  Gediegen  -  Silber  in  einem  dichten  Kalkstein  von 
Chanarcillo  (Chili)  vorkommendes,  wasserhaltiges  Zink- 
arseniat  als  Adamin.  Das  neue  Mineral  bildet  honiggelbe, 
lebhaft  glasglänzende  Kömer,  oder  auch  sehr  kleine  vio- 
lette Krystalle  von  der  unten  angegebenen  Form.  Sie 
ritzen  Kalkspath,    werden   durch  Flufsspath   geritzt    und 


Kondro- 
ancBlt. 


Adamln. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  287;  Pogg.  Ann.  CXXVIII,  166; 
Zeitichr.  Gbem.  1866,  446;  Cbem.  Centr.  1866,  690  und  1867,  174; 
J.  pr.  Ghem.  XCIX,  88;  Jahrb.  Min.  1866,  439;  Bull.  soo.  chim.  [2J 
VII,  244  (auch  404);  N.  Arch.  phjB.  nat  XXVIII,  174;  Chem.  News 
XIV,  12.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  830.  —  (8)  Aus  den  Oefvers.  af 
Akad.  F5rh.  XXII  (1865)  3  in  J.  pr.  Chem.  XCVII,  60;  Jahrb.  Bün. 
1866,  597.  —  (4)  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  433  ;  Compt.  rend.  LXil,  692 ; 
Insüt  1866,  106;  J.  pr.  Chem.  XCVIIl,  508;  Chem.  Centr.  1866,  544; 
Jahrb.  Min.  1867,  102. 


QgQ  llinenlogie. 

AdAmiiu  haben  das  spec.  Grew.  4^338.  Die  Analyse  ergab  die  nach- 
stehende y  der  Formel  4  ZnO;  AbO^,  HO  oder  AsZufHOft 
entsprechende  Zusammensetzung  : 

AsOg       ZnO        FeO      MnO      HO      fianune 
89,85      54,32       1,48      Spur      4,55       100,20. 

Nach  DescIoizeaux^B  Bestimmung  (1)  gehören  die 
Krystalle  des  Adamins  dem  rhombischen  System  an  und 
sind  mit  Olivenit  und  Libethenit  isomorph.  Die  sehr  kleinen 
Individuen  (deren  Dimensionen  2  MM.  nicht  übersteigen) 
haben  octaedrischen  Habitus  und  zeigen  die  Combination 
ooP.ooP2.cx>f2.ooPoo.Pcx).P,  von  welchen  das  Makro- 
doma  vorwiegend  auftritt,  P  aber  nur  an  einzelnen  Spal- 
tungsstücken beobachtet  wurde.  Die  meisten  Flächen  sind 
weDig  gestreift;  deutliche  Spaltbarkeit  ist  nach  Pc»  vor- 
handen.^  Es  i^t  ooP  :  oo  P  =  9P52';  ooP2  :  ooP2  = 
128^6' ;  P  oo  :  P  oo  an  der  Hauptaxe  =  107<>20'.  Die  Kry- 
stalle  sind  optisch  positiv;  die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  OP  parallel;  die  Mittellinie  senkrecht  zu  oof  oo.  Der 
scheinbare  Axenwinkel,  in  Oel  bestimmt,  betrug  bei  13*  : 

1)  an  einer  senkrecht  znr  Mittellinie  geschliffenen  Platte  der  gelben 
VarietAt  108^34'  für  rothes,  111039'  mr  blanes  Licht; 

2)  an  einer  senkrecht  xur  Snpplementarllnie   geschliffenen  Platte 
eines  yioletten  KrysUlls   115<^50'  für  rothes,    IWSV  fOr  blanes  Licht 

chonrriziu  F.  Plsaul  (2)  bczeichnct  ein  eisenoxydhaltiges  Kupfer- 

arseniat  von  Comwall  als  Chenevixit.  Dasselbe  findet  sich 
im  Quarzgestein  als  dunkelgrüne  compacte  Masse^  von  der 
Härte  4^5  und  dem  (annähernden)  spec.  Qew.  3,93.  £s 
enthält,  nach  Abzug  von  10,3  pC.  Sand  : 

Buu^t..  82,20      2,30      81,70      25,10      0,84      8,66       100,80. 

«itrati».  j)   Forbes  (3)  hat  Mittheilung  gemacht  über  das  Vor- 

kommen des  natürlichen  Salpeters.  Natrons  (NitratinB)  in 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  695;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  488.  —  (S) 
Compt.  rend.  LXII,  690 ;  Instit.  1866 ,  106 ;  Ball.  aoo.  ohim.  [3]  VI, 
80;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  256;  Jarhh.  Min.  1866,  786;  Chom.  GoKr- 
1866 1   1024.  -  (8)    Phil.  liag.  [2]  XXXU,  189. 


Nittftte  und  SnHkte.  95]^ 

Südamerika.  Dasselbe  findet  sich  nichts  wie  gewöhnlich 
angenommen  wird,  in  Chile ^  sondern  nur  in  der  Provinz 
Tarapaca^  Dep.  Moquegua;  in  Peru.  Die  Analyse  A.  von 
reineren,  ausgesuchten  Krystallen  aus  dem  Lager  von  la 
Noria,  etwa  30  Meilen  östlich  von  Iquique  und  3052  Fufs 
über  dem  Meer;  B.  einer  feinkörnigen  Salzmasse  von  einem 
Hügel  am  Sal  de  Obispo,  westlich  vom  Hafen  von  Pisagua, 
ergab  : 

NaO^NOs     NaCl    CaCl    KJ   NaO.SO,  MgO^SO,    A],0„880,    X*)    Summe 

A.  76,69        21,63     0,46     —        0,92  —  —  0,81     100,00 

B.  21,01         56,27     0,88    0,87       4,74  6,93  9,81  2,04     100,00. 

•)  UnlOsIiehea. 

Forbes(l)  analysirte  femer  natürliches  Bittersalz  aus   ■!»■•«**• 
Peru,   wo  es  angeblich   in  den  Bergen  bei  Hilo;    südlich 
von  Ariquipa,   in   grofsen  Massen  vorkommen  soll.     Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des  Bittersalzes  : 

HO  80,  MgO  NaO  SiO,  Samme 

60,79  82,86         16,87  0,83  0,84  100,19. 

Der  Eainit  von  Leopoldshall;  dem  anhaltinischen  Theil  *•*"**• 
des  Stafsfurter  Salzwerks,  ist  nach  C.  Bammelsberg  (2) 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  KCl  +  2  (MgO,  SOj) 
-j-  6  HO ;  in  welchem  ein  kleiner  Theil  (etwa  V9)  des 
Chlorkaliums  durch  Chlomatrium  ersetzt  ist.  Es  bildet 
eine  feinkörnige  Masse  von  gelblicher  oder  grauer  Farbe^ 
wird  an  trockener  Luft  nicht  feucht,  verwittert  aber  über 
Schwefelsäure.  Die  von  Philipp  ausgefllhrte  Analyse 
der  reineren  gelben  Abänderung  A.  und  der  grauen  (etwa 
10  pC.  blätteriges  Steinsalz  enthaltenden)  B.  ergab  bei  der 
Analyse  : 

Ol  K  Na  BOg  MgO  HO  Summe 

A.  14,62      18,64       1,80  83,98  16,49  21,00  99,88 

B.  19,61      12,00       6,68         29,80  14,67  17,94  99,06. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kainits  krystallisirt  zuerst 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  187.  —  (2)  Ans  der  Zeitachr.  der  deute  oh. 
geoL  Qes.  1866  in  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVH,  68 ;  J.  pr.  Chem.  XCIX, 
68;  BnU.  soe.  ohim.  [2]  VU,  247. 
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das  bekannte  Doppelsalz  KO,  SOs  +  MgO,  SOj  +  6  HO 
(Sacchi's  Pikromerit  oder  Reichardt's  (1)  Schönit); 
dann  schiefst  Bittersalz  an,  während  Chlormagnesinm  und 
Chlorkalimn  in  der  Mutterlauge  bleiben.  Auch  durch  Alko- 
hol wird  das  Kali-Magnesiasulfat  aus  der  Lösung  des  Kai- 
nits  gefallt. 
i  ^ia«rit.  Rammelsberg(2)  hält  es  flir  wahrscheinlich^   dafs 

der  E[ieserit  ursprünglich   kein  Wasser   enthält.    Die  von 
Ihm  untersuchten  Proben   ergaben   (mit  18,3  pC.  Wasser) 
die  Formel  2  (MgO,  SOs)  +  3  HO. 
luimoHdtt.  Ein  in  einer  Zinngrube  Boliviens  vorkonmiendes  was- 

serhaltiges Eisenoxydsulfat  von  der  Formel  2Fe,05,  3S0j 
+  7  HO  bezeichnet  Breithaupt  (3)  als  Baimondit.  Da» 
ocker-  bis  honiggelbe;  perlmutterglänzende  Mineral  bildet 
schuppige,  äufserst  dünne  tafelartige  hexagonale  Prismen 
von  der  Härte  4  und  dem  spec.  Gew.  3,190  bis  3,222. 
Bube  fand  bei  der  Analyse  : 

Fe,Oa  80«  HO  Snmine 

46,52  86,08  17,40  100,00. 

Moronoiit.  Q.  U.  Shopard  (4)  nennt  ein  dem  Gelbeisenerz  aus 

Böhmen  oder  Norwegen  in  der  Zusammensetzung  sehr 
nahe  stehendes  Eisenoxydsulfat  von  amerikanischem  Fund- 
ort Moronoiit.  Die  von  Tyler  ausgeftüirte  Analyse  ent- 
spricht der  Formel  [KO(NaO) ,  SO»]  +  4  (Fe^Oa ,  SO,). 
Es  wurde  gefunden,  im  Mittel  A.  unmittelbar,  B.  nach  Ab- 
zug des  hygroscopischen  Wassers  und  des  unlöslichen  : 
SO,      Fe,0,      AlgO,      CaO      NaO  +  KO      HO      X*)      Yf)      Summe 

A.  29,19      40,05        0,71        0,94  8,26  11,26     1,68     11,17       98»11 

B.  34,17     46,89        0,83         1,10  8,81  18,18      —        —         99,98 

*)  HjgroMopbdhm  WaMsr.    f)  ünlttslietaai. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  900.  —  Auf  eine  aosfOhrliche  Untenachniig 
Ton  E.  Reichardt  über  die  Yorkommnisse  in  dem  Steinsalsbergwerk 
BtafBiiirt  (Jahrb.  Min.  1866,  821 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVII,  22)  mUBsan 
wir  verweisen.  —  (2)  In  der  S.  951  erwähnten  Abhandlung.  —  (8)Aat 
der  Berg-  und  hüttenmftnn.  Zeitung  XXV,  149  in  Jahrb.  Ifio.  1866, 
598.  —  (4)  In  der  6.  917  angeführten  Abhandlung. 
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A.  H.  Church  (1)  bezeichnet  ein  in  Comwall  vor- ^o«***'*** 
kommendes  wasserhaltigeB  Eupferoxyd-Thonerde-Sulfat  als 
Woodwardii  £b  bildet  Stalactite  traubenförmiger  Aggre- 
gate ohne  alle  krystallinische  Structor.  Der  Glanz  ist 
matt;  wachsartig;  die  Farbe  grünlich  türkisblau;  der  Strich 
blafsblan;  die  Härte  etwa  2;  das  spec.  Gew.  2;38.  Die 
Analyse  ergab  (neben  Spuren  von  Phosphorsäure ;  Ealk 
und  Magnesia)  nach  Abzug  von  1  pG.  Kieselerde  die  der 
Formel  2  (CuO,  SO,)  +  5  (CuO,  HO)  +  2  (Al,08,3HO) 
+  4H0  oder  2  (€uS©4)  +  5€uH,©8  +  4AlHs08  . 
•f-  4  HsO  entsprechende  Zusammensetzung  : 

CnO  AI^Os  SOa  HO  Summe 

gefunden       46,87  17,66  12,50        22,86  99,89 

berechnet      46,67  17,27  18,42         22,64  100,00. 

Bei  100®  verliert  der  Woodwardit  4  Mol.  Wasser;  obwohl 
äufserlich  verschieden  ^  steht  er  dem  Lettsomit  (Kupfer- 
sammterz) am  nächsten. 

G.  Lunge  (2)  folgert  aus  einer  Vergleichung  der  bis  ■<>'•*•• 
jetzt  ausgeführten  Analysen  des  BoronatrocalcitS;  dafs  die-  ^^*- 
ses  Mineral  trotz  der  Aehnlichkeit  im  Habitus  und  häufig 
sogar  im  Wassergehalt,  keine  constante  Zusammensetzung 
habe,  sondern  als  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Natron 
und  Kalk  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  betrachten  sei, 
in  welcher  der  Borsäuregehalt  nie  das  Verhältnifs  BO, 
2  BoOs  übersteige.  Für  den  von  der  Rinde  befreiten 
Kern  eines  Boronatrocalcits   aus  Chile  fand  Er  eine  der 

Formel  2 (NaO,  2BoOs)  +  5(mÄ2BoOs)  +  12  HO  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 
N«0  CaO        MgO 

geftmden        5,58  12,69         0,50 

berechnet       5,82  12,d5 


(1)  Yorlftofige  Anzeige  :  Chem.  News  XIII,  85  ;  aosHIhTlicb  Chem. 
Boe.  J.  [2]  IV,  ISO;  im  Antsng  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  251;  Jahrb. 
Hin.  1867,  100.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  51 ;  Zeitschr.  Cbem. 
1866,  257  ;  Ball,  toc  ohim.  [2]  VI,  826 ;  .Chem.  Newi  XY,  86. 


BoO, 

HO 

Summe 

44,88 

86,85 

100,00 

45,74 

85,49 

100,00. 
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Kraut  (1)  hält  dagegen,  unter  Nachweisung  des  von 
Lunge  in  der  Berechnung  der  früheren  Analysen  began- 
genen Irrthums,  die  von  Ihm  früher  (2)  für  den  Boronatro- 
calcit  aufgestellte  Formel  aufrecht  Er  schlieist  weiter 
sofern  Er  fand,  dafs  eine  Probe  von  gleichem  Ursprung 
wiedievon  Lunge  untersuchte^  auf  6,7  pC.  Kochsalz  etwa 
4,7  pC.  Schwefels.  Natron  enthielt ,  dafs  im  Boraeit  ur- 
sprünglich Glaubersalz  vorkomme ,  welches  sich  mit  dem 
bors.  Kalk  in  Glauberit  und  Gyps  umsetze. — Lunge  (3) 
führt  dagegen  nochmals  an,  dafs  die  von  Ihm  untersuchten, 
aus  dem  Inneren  grofser  Stücke  genommenen  reinen  Pro- 
ben sich  bei  der  Prüfung  absolut  chlor-  und  schwefel- 
säurefrei  erwiesen,  dafs  das  von  Kraut  analysirte  Specimen 
nicht  von  derselben  Eeinheit  war,  und  dafs  Kraut's  Ana- 
lyse, nach  Abrechnung  der  fremden  Substanzen,  mit  der 
Seinigen  übereinstimmt  und  daher  ihre  Bichtigkeit  beweist 
Da  Kraut  nur  den  Chlorgehalt,  nicht  aber  die  Schwefel- 
säure bestimmte,  so  sind  hierzu  nicht  alle  Daten  gegeben  (4). 

J.  M.  B 1  a  k  e  (5)  beschreibt  die  Krystallform  von  Gay- 
o.7.Lii«it.  Luggit^  welcher  von  B.  Silliman  (6)  an  dem  Salzsee  bei 

Ragtown,  Churchill  Co.,  Nevada,  aufgefunden  wurde. 
Kobieiu.  Hellrother  grobkrystallinischer  kohlens.  Kalk  von  Bol- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm..  GXXXIX,  252;  Aroh.  Pharm.  [2]  GXXVIII, 
216.  —  (2)  Jahreaher.  f.  1862,  761.  —  (8)  Ann.  Gh.  Phann.  CXU,  879. 
(4)  Ana  dem  Sftttignngsyermögen  berechnete  Krant  88,54  pC.  Boro- 
natrocalcit  Ton  Lunge*«  Formel.  Die  prooentische  Zaaammenaetmng 
wäre  dann  (unter  der  nnwahrsoheinlichen  Annahme,  dafii  daa  schwefelt. 
Natron  als  wasserfreies  Salz  angegen  war)  : 

NaO  CaO,MgO  BoO,  HO 

5,82  12,92  40,65         40,61. 

Betrachtet  man  das  Schwefels.  Natron  als  GlaabersalE,  so  ergiabt  sieh 
für  die  prooentiBche  Zasammensetaang  des  BoronatroealoitB  : 

NaO  CaO,MgO  BoO,  HO 

6,24  18,87  48,60  86,29 

—  (5)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLH,  221.   —  (6)  Ebendaselbst,   290;    Jahrb. 
Min.  1867,  211. 
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ton;  MassachuBettS;  ergab;  nach  Th.  Petersen  (1);   das     k«'?* 
spec.  Gew.  2;867  und  die  Zusammensetzung  :* 

CaO,  COi  MgO,  CO,  Samme 

95,85  4,29  100,14. 

V.  von  Zepharovich  (2)  beobachtete  an  Calcltkry- 
stallen  von  der  Alberti- Grube  zu  Pribram  das  nooh  nicht 
bekannte  Scaleno^der  ^^/sR  *Vio  (Neigung  in  den  stumpferen 
Endkanten  =  154014'34'';  in  den  schärferen  87<»32'26") 
selbstständig  oder  in  der  Combination  0 R . — V«  R  •  R  •  c«  R, 
mit  einem  unbestimmbaren  Scaleno^der  und  als  polarer 
Zuspitzung  R^Vs-  Diese  Krjstalle  hatten  sich  in  Hohl- 
räumen ausgebildet;  welche  durch  Auflösung  von  Baryt- 
tafeln entstanden  waren.  —  An  isländischem  Kalkspath 
fand  F.   Hess  enberg  (3)   die  zwei  neuen  Formen  9R 

und— 4RV3m  der  Combination  R.4R.9Rj.—4RVs.R^V3, 
welche  Flächen  sänmitlich;  mit  Ausnahme  von  R  und  R  ^ Vs 
spiegelnd  sind.  Für  das  Rhomboeder  9R  wurde  beobach- 
tet die  Neigung  zur  Spaltungsfläche  R==  14046^;  die 
Neigung  zur  Hauptoze  =6^5'18";  die  Neigung  in  den 
Endkanten  =6P14'9";  in  den  Seitenkanten  =118ö45;5i''. 
Für  das  ScalenoSder  — 4RV8  die  Neigung  in  den  schär- 
feren Endkanten  83033'20";  in  den  stumpferen  158<>30'37"; 
in  den  Seitenkanten  137^33^3^^  Eine  andere  isländische 
Kalkspathstufe  zeigte  die  Combination  R.  —  VtR-4R. 
9R  .  R5  .  Rs. 

F.  Sandberger  (4){beschreibt  einige  Beobachtungen;  Amgonit. 
welche  darlegen;  dafs  sich  in  Drusen  basaltischer  Gesteine 
Kalkspath  mit  Erhaltung  der  Form  von  aufsen  nach  innen 
in  ein  Aggregat  von  Arragonit-Nadeln  umwandeln  kann. 


(1)  In  der  S.  919  angefdbrten  Sebrift,  58.  —  (2)  Wien.  Aoad. 
Ber.  LIV  (1.  Abih.),  1;  Jabrb.  Blin.  1867,  98.  —  (8)  Ans  Dessen 
mineimlogisohen  NotUen  No.  7,  S.  1  in  Jahrb.  Min.  1868,  462.  -~ 
(4)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  472 ;  Jahrb.  Min.  1867,  869. 
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DoioH.It.  YiSüc  den  weifsen  Dolomit  des  Binnenthalfl  fand  T  h. 

Petersen  (1)  die  nahezu  der  Formel  CaO,COj  +  MgO, 
COs  entsprechende  Zusammensetzung  : 

CaO,  CO,        MgO,  CO,        FeO,CO,        BaO^ßOs        Qaan        Sarnme 
56,14  42,30  0,40  Spar  1,55  100,39. 

M..-.-t.  Magnesit  aus  dem  Serpentin  von  Kraubath  in  Ober- 

steiermark besteht  nach  H.  Höfer  (2)  aus  : 

Kohlensäure  Magnesia  Unlösl.  Summe 

60,87  48,41  0,21  99,69. 

blüth"!*  ^*    Ibisse  (3)    bezeichnet    ein     in    die    Gruppe    des 

Aurichalcits  gehöriges  Mineral  von  Santander  in  Spanien 
als  Messingblüthe.  Es  findet  sich  als  Ausfüllung  von  Hohl- 
räumen in  eisenhaltigem  Galmei  und  bildet  strahlige,  him- 
melblaue,   perlmutterglänzende   Aggregate    von    geringer 

Härte.    Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  : 
ZnO        CaO        CO,        HO        Unlösl.        Summe 
55,29       18,41       14,08      10,80         1,86  100,44 

woraus  sich  die  Formel  3  (CuO,  CO«)  -f-  ZnO,  CO« 
4-  8  (ZnO,  HO),  oder,  bei  isomorpher  Vertretung  des  Zink- 
oxyds durch  Kupferoxyd,  (CuO,ZnO)CO,  +  2  (ZnO,  HO) 
ergiebt. 

Nach  C.U.  Shepard  (4)  findet  sich  Cotunnit  (Chlor- 
blei) in  der  Southampton  Bleigrube  (N.  Amerika)  auf 
Quarz  in  kleinen  milchweilsen  Prismen. 

A.  del  Ca8tillo(5)  giebt  dem  sog.  Homqnecksilber 
von  el  Doctor  bei  Zimapan  und  dem  Jodquecksilber  von 
Casas  viejas  in  Mexiko  als  einer  neuen  Mineralspecies  den 
Namen  Chlorselenquecksilber.  Es  findet  sich  in  rothen, 
gelben  oder  pistaziengrünen,  rhombischen  spitzen  Pyrami- 
den und   auch   als  amorphe  undurchsichtige  Masse.     Die 


(1)  Siebenter  Bericht  des  Offenbaeher  Vereins  für  Natnrkimde 
(1866),  128;  Jahrb.  Min.  1867,  871.  —  (2)  In  der  S.  981  angeAhrtoo 
Abhandlung.  —  (8)  Ans  den  Verh.  des  naturhistor.  Vereins  der  preiift. 
Rheinlande  und  Westphalens  XXII,  95  in  Jahrb.  Min.  1866,  599.  — 
(4)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLII,  247.  --  (5)  Jahrb.  Min.  1866,  411. 
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Eigenthümlichkeit  als  neue  Mineralspecies  bleibt  indessen 
noch  darzuthun. 

G.  Wyrouboff  (1)  kommt  durch  eine  Reihe  von  ^'»""p«»»»- 
Versuchen  über  die  färbende  Substanz  der  Flufsspathe  zu 
dem  Resultat;  dafs  dieses  .Mineral  auf  wässerigem  Wege 
entstanden  ist  und  dafs  die  färbende  Substanz  aus  ver- 
schiedenen; wahrscheinlich  aus  bituminösem  Kalk  abstammen- 
den Kohlenwasserstoffen  besteht.  Ebenso  ist  der  Geruch 
des  Flufs Späths  von  Wölsendorf  von  der  Gegenwart  eines 
in  geringer  Menge  in  den  Ritzen  abgelagerten;  in  Aether 
löslichen  Kohlenwasserstoffs  abhängig.  Unterchlorige  Säure 
oder  Ozon  ist  darin  nicht  nachweisbar.  Die  Phosphores- 
cenz  ist  nur  Folge  der  Zersetzung  der  färbenden  Materie 
und  unabhängig  von  dem  Fluorcälcium.  —  Wyrouboff  (2) 
hat  auch  mikroscopische  Beobachtungen  über  die  färbenden 
Stoffe  des  Flufsspaths  mitgetheilt. 

G.  Hagemann  (3)  hat  krystallisirten  Kryolith  an  «rjomh. 
der  Oberfläche  derber  sehr  unreiner  Stücke  dieses  Minerals 
gefunden  und  glaubt;  dafs  die  Krystallform  desselben  dem 
rhombischen  System  angehört.  Die  Krystalle  waren  mit 
einem  rothen  Ueberzug  bekleidet  oder  von  einer  opalartigen 
Kruste  bedeckt;  aber  klar  und  farblos;  sie  ersthienen  als 
rectangulärO;  gestreifte  und  treppenfi>rmig  aneinander  ge- 
reihte Prismen;  entweder  tafelförmig  oder  nadelformig  aus- 
gebildet und  in  ihren  Dimensionen  einige  Millimeter  nicht 
überschreitend.  An  einzelnen  derselben  fanden  sich  An- 
deutungen von  Domen  und  Pyramidenflächen. 

Bei  der  Untersuchung  einiger  gut  ausgebildeter  Ohio-    cwoHti». 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  V,  834;  Chem.  Centr.  1866,  9ld;  Zeitschr. 
Cbom.  1866,  448;  J.  pr.  Chem.  C,  68;  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm. 
XVI,  450;  Jahrb.  Min.  1867,473;  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  385.  — 
(2)  Aiu  dem  Bull,  de  la  bqc.  imp.  des  naturalistes  de  Moscoa  XXXIX, 
Nr.  8  in  Jahrb.  Min.    1867,    474.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  268. 


958  Mineralogie. 

litbkrjBtalle  fandN.  y.  Eok8charow(l)  die  qaadraÜBche 
Krystallform  dieses  Minerals  bestätigt  (2).  Die  gewöhnlich 
zu  Zwillingen  verwachsenen  Krjstalle  zeigen  die  Combi- 
nation  P  (Endkantenwinkel  =  108^3';  Seitenkantenwinkel 
=  11P40'10")  mit  einer  stampfen  ditetragonalen  PTramide. 
Die  ZwiUinge  haben  die  Normale  einer  Flädie  von  P  zur 
Äxe. 
Hagemaiiiiit.  Q  jj  u.  Shepard(3)  bezeichnet  ein  in  Arkßutfiord, 
Grönland;  gemeinschaftlich  mit  Eryolith  und  Pachnolith 
vorkommendes  Fluorid  als  Hagemannit  Dasselbe  ist  ocher- 
oder  wachsgelb;  undurchsichtige  von  ebenem  Bruch ,  der 
Härte  3  bis  3,5  und  dem  spec.  Gew.  2;59  bis  2,60.  Die 
von  G.  Hagemann  ausgeführte  Analyse  ergab  im  Mittel 
die  nachstehenden  Zahlen  r 

AI        Fe        Ca        Mg        Na        Fl        8i        HO        X*) 
12,06     6,96     11,18     2,80      8,45    40,80     7,79     10,44      1,08. 

*)  UnlQBUchc«. 

FMknoHtb.  Hagemann  (4)   analysirte  auch   den  Pachnolith  und 

erhielt  : 

FI  AI  Na  Ca  HO  Summe 

51,16        10,87       12,04         17,44         8,68  99,68. 

Für  einen  röthlichweifsen^  auf  den  glänzenden  KrystaUen 
mit  einer  weifsen  erdigen  Binde  überzogenen;  quadratiBchen 
Pachnolith  von  dem  spec.  Gew.  2^74  bis  2,76  und  der 
Härte  des  Ejryoliths  fand  Derselbe  (5)  sehr  nahe  der  For- 
mel AljFl,  4-  SCVsCa  +  V8Na)Fl  +  2  HO  entspre- 
chend : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  SiO,  Summe 

60,08        14,27        7,15  14,51         9,70  2,00  97,71. 


(1)  Ans  M^moires  de  Tacademie  imp.  des  scienoes  de  6t  Peten- 
bourg  yni,  No.  8  im  Jahrb.  Min.  1866,  226.  —  (2)  Jabresber.  t 
1847-48,  1227;  f.  1851,  820;  f.  1854,  868.  — (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII, 
246;  Jabrb.  Mio.  1867,  193.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLT,  119.  — 
(6)  Sin.  Am.  J.  [2]  XLH,  98 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  882 ;  Jabrb.  Min.  1866, 
888. 
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Ein  anderes^  mit  dem  Kryoliih  in  Grönland  vorkom-  ^rkiaüt. 
mendes  Fluorid  bezeichnet  Hagemann(l)  als  Arksutit. 
Es  ist  ein  weifses;  stark  glänzendes,  krystallinisch-kömiges 
Mineral  von  dem  spec.  Gew.  3,029  bis  3,175  und  der  Härte 
des  Ejyoliths.  Seine  Zusanmiensetzung  entspricht  der 
Formel  AlgFl«  +  2(Ca,Na)Fl  : 

Fl  AI  Na  Ca  HO  Unlösl.  Stimme 

61,03      17,87         28,00         7,01  0,67  0,74  100,22. 

Kaufmann  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das O'i«»«»«»«- 
Vorkommen  von  Dopplerit  in  einem  Torfinoor  bei  Obbür- 
gen  im  Ganton  Unterwalden.  Die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  dieser  Humussubstanz  stimmen  im  We- 
sentlichen mit  denen  des  [Dopplerits  von  Aussee  (3) 
überein. 

H.  Wurtz(4)  bezeichnet  ein  dem  Albertit  (5)  ahn-  ««>-«**• 
liches,  in  Bitchie  Co.,  Virginia,  vorkommendes  pechschwarzes 
Mineral  als  Grahamit.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien  wie  in 
Alkohol,  theilweise  löslich  in  Benzol  oder  Aether,  fast  voll- 
ständig in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  erweicht 
etwa  bei  200^  und  enthält  : 

C  H  O  Asche  Bamme 

76,46        7,82       13,46  2,26  •  100,00. 

TBchermak(6)  beschreibt  einige  Fseudomorphosen :  PM«*omor. 
1)  Boumonit  nach  Fahlerz;  2)  Zinnober  nach  Fahlerz,  vom 
Polster  bei  Eisenerz  in  Steyermark;  3)  Lophoit  nach 
Strahlstein,  vom  Greiner  im  Zillerthal;  4)  Phästin  (verän- 
derten, aus  Chlorit  und  Talk  bestehenden  Bronzit)  vom 
Kupferberg;  5)  Epidot  nach  Feldspath,  aus  dem  Gabbro 
der  Rothsohlalpe  bei  Mariazeil  in  Steyermark ;  6)  Malachit 
und  Chrysocoll  nach  Kalkspath. 


(l}JiiderS.  968niiter(6)angef.  Abhdlg.  —  (2)  Aus  Jahrb.  d.  geolog. 
Beichsanstalt  XY,  88  in  Jahrb.  Min.  1866, 602.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1849, 781. 
—  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLU,  420.  —  (6)  Jahresber.  f.  1863,  846.  — 
(6)  Aus  den  Wien.  Acad.  Ber.  LIII  (1.  Abth.)  in  Jahrb.  Min.  1866,  827. 
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PMvdoinor- 


phoMD.  K.  V.  Hauer  (1)  untersuchte  Pseudomorphosen  von 

Chlorit  nach  Granat  aus  dem  Syenit  von  Taszopatak  in 
Siebenbürgen.  Die  Analyse  entspricht  am  nächsten  der 
Zusammensetzung  des  Bipidoliths.    Spec.  Gew.  3^04. 

SiO,  A1,0,  FeO  MgO  HO  Brnnme 

28,02  23,84  28,60  8,09  11,45  100,00. 


(1)  Jahrb.   der   geol.   Roicfasanstalt  XVI,     1S7,  505;     Jahrb.   Min. 
1866,  ]98. 


Chemiscbe  Geologie. 


F.  Mohr  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  S.  911  gegebenen  ®„*;*,'*,""* 
Sätze   auch  Seine  Ansichten  über   die  Bildunesweise  der"*'''""'""* 

^  .  .  .  Bildung  der 

Gesteine  dargelegt.  Für  die  Entstehung  eines  Gesteins  ö««*«»»«» 
auf  nassem  Wege  und  die  Unberührtheit  desselben  vom 
Feuer  stellt  Er  die  folgenden  Kriterien  als  entscheidend 
auf  :  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  durch  Glühen 
und  Schmelzen;  Gegenwart  von  1  bis  2  pC.  Wasser  in 
geschlossenen  Räiimen;  Gehalt  an  kohlens.  Salzen^  Eisen- 
oxyd (oder  Magneteisen);  freier  Elieselsäure  oder  verschie- 
denartigen Silicaten;  gröfsere  Verwitterbarkeit  als  bei  ge- 
schmolzenen Gesteinen  (Laven)  und  geringere  Ängreifbar- 
keit  durch  Säuren;  lamellare  Structur;  Vorkommen  als 
Gangausfbllung.  —  Nicht  immer  finden  sich  bei  Gesteinen^ 
die  auf  nassem  Wege  gebildet  worden  sind;  alle  diese  Cha- 
raktere vereinigt  (nur  der  vom  spec.  Gew.  abgeleitete  ist 
constant) ;  geschmolzen  gewesene  Gesteine  besitzen  dagegen 
keinen  einzigen  derselben  (2).  Die  in  Laven  eingeschlossenen 
krystallisirten  Mineralien  sind  nach  Mohr 's  Annahme  nie- 
mals aus  diesen  entstanden  und  abgeschieden;  sondern  nur 
eingehüllt  und  in  Folge  ungenügenden  Erhitzens  vor  dem 
Schmelzen  bewahrt.     Mohr   führt  femer  einige  Versuche 

(1)  In  der  8.  910  angeitlhrten  Abhandlung.  —  (3)  Diese  Annahme 
ist  nicht  yollständig berechtigt.  Vgl.  insbesondere 8.  1002  Danbräe's 
Beobachtongen  darfiber,  dads  aus  einer  und  derselben  geschmokenen 
Bilicatmasse  bei  dem  Erkalten  mehrere  verschiedenartige  Bilicate  kry- 
stallisiren  können. 

J»hr«tb«  rieht  f.  Obem    a.  ■.  w.  fllr  1866.  qJ[ 
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aQ;  welche  dafür  Bprechen,  dafs  die  porösen  Gesteine  der 
plutonischen  Reihe  aus  den  dichten  (insbesondere  der 
Trachyt  des  Siebengebirges  aus  Melaphjr)  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  hervorgegangen  sind.  Basali^  Doleritj 
Melaphyr  und  Diorit  geben  selbst  in  derben  Studien  ihren 
Gehalt  an  Magneteisen  und  kohlens.  Salzen  an  sehr  ver- 
dünnte Säuren  vollständig  ab  und  hinterlassen  einen  nnan- 
gegriffenen  porösen  Rückstand^  der  änfserlich  vom  Trachyt 
nicht  zu  unterscheiden  ist.  Schmilzt  man  diese  G^steme 
vorläufig,  so  werden  sie  durch  Säuren  nicht  mehr  ausge- 
laugt^ sondern  unter  Abscheidung  von  gallertiger  Kiesel- 
säure als  Ganzes  angegriffen  und  gelöst. 
San^ltn  ^*  V.Hauer  (1)  untersuchte  Eruptivgestmie  von  San- 

torin  von  jüngerer  wie  von  älterer  Entstehung.  L  Oe- 
steine  der  jüngeten  Eruption  :  A.  von  der  Insel  Aphroessa; 
poröse,  schwammig  aufgeblälite  Lavaschlacke,  arm  an  aas- 
geschiedenen  Mineralien,  selbst  an  Magneteisen.  B.  von 
Georg  1.;  dicht,  schwarz,  von  halbglasiger  Grundmasse, 
unvollkommen  muscheligem  Bruch  und  mit  wenigen  Blaaen- 
räumen.  C.  von  der  Insel  Beka;  sehr  spröde,  pechschwars 
und  glänzend  mit  sparsamen  kleinen  Blasenräumen  im  In- 
nern und  zelligen,  gröfseren  Hohlräumen  nach  AnTsen; 
beim  Liegen  efflorescirte  aus  diesem  Gestein  eine  weilke 
Masse,  die  aus  Chlomatrium  und  schwefeis.  Natron  bestand. 
D.  Auswürfling  aus  dem  Eruptionsheerd  von  Georg  L^  i^ 
deutlich  als  ein  in  der  Luft  erstarrter,  zugespitzter  Lava- 
tropfen (von  5^/a  Zoll  Länge)  zu  erkennen,  mit  einer  dunkler 
gefärbten  spröden  Schale  und  einem  lichtgrauen  porösen 
Kern.  —  Diese  im  Wesentlichen  wie  die  meisten  Trachyt- 
laven  als  Sanidin-Oligoklas- Gemenge  zu  betrachtenden 
Gesteine  (in  welchen  die  zahlreichen  zelligen  Hohlräume 
mit  einem  Aggregat  von  weifsem,  glasglänzendem  Feld- 
spath,  lauchgrünem  Olivin  und  glänzenden  Krystallen  von 


(1)  Jahrb.  der  geolog.  Reichsanstalt  XVI     ( Terbaadlmigeo ),   67, 
78 ;  Jahrb.  Min.  1866,  459,  837. 
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ßpeo.  Gew. 

SSOs  Al,08 

A.    2»889 

67,36  15,72 

B.     2,524 

67,24  13,72 

C.     2,414 

67,16  14,98 

D.     2,167 

66,62  14,79 

•)  OlVkverliut 

Magneteisen  erfllllt  sind)  schmelzen  über  dem  Gebläse  ssn 
schwarzen  obsidianartigen  Massen  und  werden  von  Sfturen 
nur  wenig  (unter  Lösung  des  2^  bis  3^4  pC.  betragenden 
Magneteisens)  angegriffen.    Die  Analyse  gab  : 

Fe,04  PeO   MnO  CaO  MgO  KO  NaO  X*) 
1,94     4,03     —      3,60   1,16  1,86  5,04  0,36 
2,75     4,19     —      3,46    1,22  2,57  4,90  0,54 
2,43     8,99     —      3,40  0,96  1,65  4,59  0,49 
2,70     4,28    0,16  3,99   1,03  3,04  3,79  0,38 

n.  Oesteme  von  älteren  Eruptionen  :  A.  vom  alten  Krater 
auf  Nea-Kammeni;  fein  porös,  grauschwarz  mit  überwiegend 
grauer  Grundmasse ,  Magneteisen  und  einzelne  Feldspath- 
ansBcheidungen  enthaltend.  B.  Vom  Ufer  des  Süfswasser- 
see's  auf  Nea-Kammeni;  schwarz,  pechartig,  mit  sparsam 
vertheiltem,  glasig  glänzendem  Feldspath.  C.  Vom  Abhang 
unter  Thera  auf  Santorin,  dicht  am  Meeresspiegel ;  schwarze 
zelUge  Obsidianschlacke,  mit  theils  leeren,  theils  mit  gla- 
sigem  Feldspath  erfüllten  Zellränmen.  D.  Aelteres  Gestein 
von  Santorin;  fest  und  hart,  dunkelgrau  bis  schwarz,  mit 
gleichmäfsig  vertheilten  Ausscheidungen  von  Olivin  und 
Feldspath  in  der  schwarzen,  dichten  Grundmasse.  E.  Weifser, 
äufserst  leichter  Bimsstein,  aus  der  Nähe  der  Badehäuser 
auf  Nea-Kammeni. 


Ernptlrga- 

■teln«  Ton 
Santorin. 


Summe 

101,06 

100,59 

99,65 

100,78. 


Bpeo.  Qew. 

SiO, 

AljOs      FeO  •) 

CaO 

MgO 

KO     NaO 

X  **) 

Bamme 

A.     2,566 

67,05 

15,49      5,77 

8,41 

0,77 

2,34    4,65 

0,47 

99,94 

B.     2,544 

67,25 

23,03 

8,36 

0,70 

5,11  •••) 

0,55 

100,00 

C.     2,507 

68,12 

14,52      5,73 

3,68 

0,64 

2,23    4,k 

0,43 

100,31 

D.     2,801 

55,16 

15,94      9,56 

8,90 

8,90 

1,45     8,21 

1,07 

100,89 

B.       — 

60,09 

13,14      6,34 

2,95 

0,46 

4,39    6,00 

5,41 

98,78. 

*)  Tbella  ala  Oxjdoxjdul  Torhanden.  —  *■)  OlflhTerltut.   -  ••■)  Ana  dam  Yarlnat  baraohaat*. 

Diese  wie  die  vorigen^  den  Pyroxen-Andesiten  anzureihen- 
den Gesteine  werden  von  Säuren  ebenfalls  nur  wenig  au- 
gegriffen und  schmelzen  leicht  (auch  der  Bimsstein)  zu 
schwarzen  pechsteinartigen  Massen. 

A.  Schrötter  (1)   theilt  die  von   J.  Habermann 


(1)  Wien.  Aoaa.  Ber.  Lül  (2.  Abth.),  449. 
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BruptiT««-  ausffeflihrten  Analysen  zweier  Eruptiv&^esteine  der  neuen 

■rein«   ▼Oll  ö  J  r  O 

Erhebung  auf  der  Insel  Santorin  (1)  mit.  Das  eine  Gre- 
stein  A.;  die  Hauptmasse  der  Erhebung  bildend^  ist  achwan^ 
scharfkantige  spröde^  giebt  am  Stahl  Funken,  besitsst  Fett- 
glanz ^  flachmuscheligen  Bruch  und  die  Härte  =  6.  £a 
enthält  in  der  fast  gleichförmigen  Masse  nur  wenige  Blasen- 
räume und  kleine  gelblichweifse  Krystalle.  Das  zweite  Gre- 
stein  B.  ist  ein  Auswürfling  aus  dem  neu  entstandenen 
Krater  vom  20.  Febr.  1866 ;  es  ist  ebenfalls  schwarz,  glanz- 
los ^  rauh  anzufühlen ;  weniger  scharfkantig  im  Brach  und 
enthält  grofse,  theilweise  mit  weifsen  Krystallen  besetzte 
Blasenräume;  Härte  an  einigen  Stellen  =  4,  an  anderen 
=  6.  Beide  Mineralien  sind,  bis  auf  einen  geringen  Rück- 
stand, durch  concentrirte  Salzsäure  aufschliefsbar.  Die 
Analyse  gab  : 

SiO,      TiO,     AlsOa      Fe,08     FeO     MnO     MgO     CaO      NaO 

A.  66,00     2,05       16,15        1,20       8,80      0,66      8,88      3,19       7,07 

B.  67,7      0,95       17,88        1,80       8,50       1,40      0,83       8,17       6,46 

Diese  Analysen  stinojnen  unter  sich,  wie  auch  mit  den  von 
Hauer  ausgeführten  tiberein,  nur  dafs  die  letzteren  Kali, 
und  keine  Titansäure  angeben.  Christomanos  fand 
dagegen  (nach  einer  brieflichen  Mittheilung  an  Schrotte r) 
A.  fUr  die  braunen,  B.  fiir  die  dichteren  Gesteine  der  Er- 
hebung, C.  Air  die  mehr  bimssteinartigen  Auswürflinge 
nachstehende  Zusammensetzung  : 

SiO»    TiOg    A1,0,    Fe,Oj    FeO    MnO    MgO    CaO    NaO    KG 

A.  65,8    'l,75       17,52       1,5        8,1      1,05      0,65     2,92     5,66     0^8 

B.  66,5      1,25       16,2        1,11       8,6      0,875    0,55     8,24    6,87     1,02 

C.  68,0      —         18,2       0,96      2,8      Spur    Spur     8,45  6,6. 

A.  Terreil  (2)  hat  das  braunschwarze,  von  zahl- 
reichen weifsen  Lamellen  durchzogene  Eruptivgestein  eben- 
falls analysirt  und  fand  A.  fiir  das  Gestein  (spec.  Gew. 
2,295),  B.  fiir  die  weifse  Substanz  : 

(1)  ▼.  Hahn  (Wien.  Acad.Ber.LIII.  (2.  Abth.),411  und  A.  C.  Chri- 
stomanos (ebendaselbst  416)  haben  der  Wiener  Academie  über  die 
Tulkanischen  Ersoheinungen  berichtet.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXII,  1399; 
Instit.  1866,  225;  Ghem.  News  XIV,  6;   Ghem.  Centr.  1866,  608. 
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8iO,  AljOa  Pe,Oa  PeO  CaO    MgO  NaO  KO   LiO    X  •)    Summe 

A.  68,89  16,07    4,26    8,88  3,19   0,70   3,86  0,73  Spur  Spar     100,03 

B.  68,42  17,89   Spur      —    4,73  Spur       8,96        —       —        100,00. 

*)  SUckitoffbiilUe«  orgftnlaehe  Snbatanc. 

Terreil  betrachtet  das  Gestein   als  dem  Feldspath,   na- 
mentlich dem  Älbit  nahestehend. 

F.  Zirkel  (1)  hat  an  durchsichtigen  Dünnschliffen  die 
mikroscopische  Zusammensetzung  und  Structur  der  Laven 
von  Nea-Kammeni  bei  Santorin  untersucht  und  beschrieben. 

K.  V.  Hauer  (2)  erkannte  ferner,  dafs  die  Cresteme  deo  Mai- 
von  den  Maiinseln  (zwei  im  Mai  1866  in  der  Bucht  von 
Santorin  durch  Hebung  entstandene  Inseln)  als  feldspath- 
artigen  Bestandtheil  Anorthit  enthalten;  und  dafs  demnach 
die  Ausbrüche,  welchen  die  Maiinseln  ihre  Entstehung  ver- 
danken; neben  sauren  (in  der  Zusammensetzung  mit  den 
obigen  identischen)  auch  basische  Laven  (Eukritlaven)  zu 
Tage  förderten.  Das  untersuchte  Anorihitgestein  von  der 
westlichen  Maiinsel  (spec.  Gew.  2,840)  ist  hellgrau,  porös 
und  enthält  viel  ausgeschiedenen  Anorthit,  neben  wein- 
gelbem Olivin  und  dunkelgrünem  Augit.  A.  giebt  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Gesteins  im  Ganzen;  B.  die  des  in 
Salzsäure  unlöslichen  Theils;  C.  die  des  (hieraus  berech- 
neten, 58,83  pC.  betragenden)  löslichen  Theils;  D.  die  des 
Anorthits  (spec.  Gew.  2,740);  E.  des  Augits;  F.  desOlivins : 


SiO, 

Al,Os 

CaO 

MgO 

FeO 

MdO 

KO    NaO 

Samme 

A. 

51,62 

18,18 

11,89 

4,82 

10,86*) 

0,11 

0,69   2,69 

100,15 

B. 

69,80 

11,82 

9,82 

6,91 

7,99 

— 

6,16 

100,00 

C. 

45,86 

22,61 

18,67 

4,07 

11,98 

— 

1,82 

100,00 

D. 

44,81 

86,02 

18,01 

0,69 

Spur 

— 

0,49 

99,92 

E. 

62,61 

6,70 

20,47 

6,22 

15,05 

0,28 

— 

100,28 

F. 

88,15 

— 

— 

89,06 

22,42 

— 

— 

99,62. 

*)  EinaohUaftlloh  tod  etwM  filMiiozydozydnl. 

Das  saure  Gestein  von  der  westlichen  und  östlichen 
Maünsel  ist  pechschwarz,  wenig  porös,  enthält  nur  spar- 
same Ausscheidungen  von  Feldspath   und   stimmt  in   dem 


(1)  Jahrb.   Min.   1866,    769.  —  (2)  Jahrb.    der   geolog.   Reichian- 
Btalt  XVl  (Yerhandlangen),    X88;  Jahrb.  Min.  1867,  206. 
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Aenfsern  vollkommen  mit  den  sauren  Laven  überdn,  durch 
deren  Ausbruch  die  Insel  Reka  entstand.  Die  Analyse 
ergab  (spec.  Gew.  2,544)  : 

SiOa       AlgO«       FeO       CaO       MgO      EO       NaO  Summe 

66,16       15,15        6,81         8,48       1,08      2,19       5,22  100,08. 

*)  EiMchllcCiUch  Ton  ct«rM  Elienoxydoxydnl  uad  «ta«r  Apar  Mangan. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  theilt  in  einer  Abhandlung  über 
die  vulkanischen  Eruptionsproducte  des  Vesuvs  in  ihrer 
chronologischen  Folge,  vom  11.  Jahrhundert  an  bis  zur 
Gegenwart,  die  nachstehenden  Analysen  von  Laven  des 
Vesuvs  mit.  L  Lava  vom  Jahre  1036;  von  (durch  zahl- 
reiche Augitkrystalle  hervorgerufener)  porphyrartiger  Struc- 
tur  und  dunkelgrauer,  höchst  feinkörniger  Grundmaase,  in 
der  sich  mittelst  der  Lupe  zahlreiche,  weifse  und  durch- 
sichtige, nicht  näher  bestimmbare  krystallinische  Mineralien 
erkennen  lassen.  11.  Lava  vom  Jahre  1631 ;  hellgrau  und 
feinkörnig,  mit  porphyrartig  eingesprengtem,  dunkelgrünen 
Augit  und  Krystallen  von  Sodalith.  Schon  früher  von 
Dufr^noy  (2)  und  dann  von  Wedding  (3)  analysiri 
III.  Lava  vom  Jahre  1694;  sehr  feinkörnig,  dunkelgran, 
einer  basaltischen  Lava  ähnlicb,  mit  unter  der  Lupe  erkenn- 
baren Augitkömem  und  einem  weifsen  Mineral.  IV.  Lava 
vom  Jahre  1717;  aus  Sodalithlava  bestehende,  feinkörnige 
Grundmasse ,  deren  porphyrartige  Structur  durch  viele 
dunkelgrüne  Augite  bedingt  ist,  die  aus  einer  glasartigen, 
öfters  kömig  abgesonderten  Masse  bestehen.  V.  Lava 
vom  Jahre  1730;  sehr  porös,  mit  vielen  sehr  unregelmälsig 
eckigen  Hohlräumen ;  die  Masse  dunkelgrau,  sehr  feinkörnig, 
von  dem  Aussehen  einer  Leucitlava.  VI.  Lava  vom  Jahre 
1731;  dunkelgrau,  sehr  feinkörnig,  wenig  Augit  aber  sehr 
viele  schnurfbrmig  aneinandergereihte  Leucitkömer  sowie 
Magneteisen  enthaltend. 


(1)  Jahrb.  Hin.  1866,  667.    —    (2)   Ann.   des  mines  VIII,  669.  -- 
(8)  Jahresber.  f.  1859,  858. 
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I. 

U. 

in. 

IV. 

V. 

VL 

8pec.  Gew. 

2,87 

2,77 

2,82 

2,88 

2,79 

2,70 

Sjeselerde 

48,17 

46,41 

47,78 

46,41 

47,81 

48,02 

Thonerde 

16,82 

19,67 

16,58 

16,57 

17,52 

22,95 

Ekenozyd 

7,88 

6,88 

7,46 

7,96 

5,61 

8,51 

Eisenoxjdal 

8,94 

4,17 

4,41 

4,85 

4,03 

4,36 

Kalk 

9,69 

10,53 

10,24 

11,02 

10,78 

10,34 

Magnesia 

5,91 

5,28 

4,99 

5,44 

5,86 

4,98 

KaU 

8,36 

4,99 

6,42 

4,33 

4,97 

4,51 

Natron 

6,10 

2,02 

1,91 

8,81 

8,05 

1,51 

Cblor 

0,31 

0,41 

Spur 

0,30 

0,05 

— 

Wasser 

0,19 

0,11 

0,34 

— 

"■• 

^~" 

100,82 

100|42 

100,18 

100,69 

99,69 

100,12. 

Laren    d< 


Aus  den  Kesultaten  dieser  Analysen  (fllr  die  Lava  VI.  auch 
aus  dem  spec.  Gew.)  berechnet  Fuchs  —  wie  Er- selbst 
erkennt  nur  ungefähr  und  unsicher  —  fiir  die  einzelnen 
Bestandtheile  der  Laven  in  100  Th.  : 


Auglt        Leucit 

SodaUth. 

Magneteisen 

I.  (Lava  y.  1086)    88,1             55,6 

2.8 

8,5 

U.    (  ,     T.  1681)     62,4             81,8 

8,8 

2,5 

m.    (  ,,      y.  1694)    56,0            40 

— 

4 

VI.    (  „      y.  1781)      5,0             90,0 

— 

5,0. 

S.  TT  a  u  g  h  1 0  n  (1)  untersuchte 

zwei  blasige  augitische  Jj;;;iJ^J                         ! 

Laven  von  Neuseeland.  Beide  zerfallen  durch  Salzsäure 
in  einen  löslichen  und  in  einen  unlöslichen  Theil.  A.  Lava 
vom  Berg  Eden,  Auckland;  aus  38,2  pC.  Löslichem  a. 
und  61;8  pC.  Unlöslichem  b.  bestehend ;  B.  Lava  von  Du- 
nediu;  aus  40,4  pC.  Löslichem  c.  und  59,6  pC.  Unlös- 
lichem d.  bestehend  : 


A. 


rc) 


SiO, 

TiO, 

A1,0, 

Pe,Os 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

NaO 

KD 

Summe 

18,50 

0,81 

2,90 

0,60 

5,70 

0,10 

2,52 

8,55 

2,23 

0,28 

36,64 

88,20 

1,10 

8,80 

2,14 

2,70 

0,16 

5,40 

2,76 

8,74 

0,54 

60,54 

9,24 

0,80 

4,44 

4,07 

4,48 

0,10 

2,18 

6,09 

0,88 

0,21 

81,84  •) 

88,00 

0,80 

9,00 

2,09 

1,15 

0,16 

8,08 

3,04 

1,76 

0,88 

59,96 

*}  Per  dl«  Zfthl  40,4  ergXiuMnd«  Theil  (8,56)  tat  Kohlciulare,  Wmmf  und  Yeriait. 

Der  lösliche  Theil  der  Laven  besteht  aus  kohlens.  Salzen, 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  221 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  501. 


xt) 

SiimBM 

0,84 

100,38 

1,65 

98,66 

0,23 

99,63 

0,78 

100,60. 

9g3  diemwobe  Qeologi«. 

MagneteiBen  und  einem  nicht  bekannten  Thonerde^Natron- 
Silicat;  der  unlöBliche  Theil  scheint  Labradorit  und  Augit 
zu  Bein. 
eJSlrfirJ'Ton  ^-  ^'  H  a  u  e  r  (1)  analysirte  die  folgenden,  durch  F.  v. 
8t.  Paul.  Hochstetter  gesammelten  vulkanischen  Gesteine  von  der 
Insel  St.  Paul.  A.  Marekanitartige  ObBidianknollen  ans 
Bimsstointuff;  B.  graues  rhyoHtisches  Gestein,  Grundge- 
birge der  Insel;   C.  dichte,  basaltische  Lava;   D.  kömiger 

Dolerit : 

SiO.    Al,Os  CaO  MgO  KO  NaO    FeO  MnO 

A.  72,30    11,68  1,96  —  2,49  6,63     6,02      — 

B.  71,81    14,69  1,67  —  9,27  2,70     8,79       — 

C.  61,69    16,26  7,76  4,37  1,90  2,00  15,26  0,06 

D.  51,09   18,48  8,72  4,12  1,78  1,99  13,49  0,05 

t)  Giahrerlust. 

VJchT^i*         J.  Wallace  Young(2)  analjsirte  an  dem  nördlichen 
kmn.     Ufer  der  Insel  Arran  vorkommende  vidkanische  Asche  A., 
so  wie  verschiedenes  in  dieser  Asche  sich  findendes  fossiles 
Holz  B.  und  C.  : 

a)^      SiOs     AIsOs       FeO      Mn,0,       CaO       MgO       CO,       HO     Sarnma 
13,20       8,18         18,26       0,78         13,47       5,06         8,40       3,28 

SiOa      AljOs  —  -  CaO       MgO  KO+NaO  FeB, 

b)t^     23,49      4,14  —  —  0,46       0,20        0,45        0,70 

*)  Dank  Balnlare  BArictsbar.  —  f)  anBcnatsbarer  TkelL 

CaO,  CO,  MgO,  COa    FeO,  CO,    MnO,  CO,     Fe,Oa    Unlösl.  Kohle    Summe 

B.  89,16  1,26  1,06  2,22  1,39         2,24       2,44         99,77 

SiO,      Al,08-fFe,0a      CaO  MgO  GlühTerlost  Summe 

C.  95,80  1,00  0,73  Spur  2,85  99,88. 

^"Jj^j*'  E.  V.  Sommaruga(3)   hat  chemische   Studien  über 

die  Gesteine  der  ungarisch-siebenbürgischen  Trachyt-  und 
Basalt'Grebirge  veröffentlicht.  Er  theilt  die  theils  von  Ihm 
selbst^  theils  von  E.  v.  Hauer  und  von  F.  v.  Andrian 
untersuchten  Gresteine  nach  dem  Gehalt  an  EieselsKare 
ein  in  : 


A. 


99,97 


B«mH 

B.   •.    W. 


(1)  Jahrbuch  der  geolog.  ReiohsaoBtalt  XVI,  121;  Jahrb. 
1866,  604.  —  (2)  Chem.  Newe  XIII,  78.  -  (8)  Jahrb.  der  geol.  Baiehs- 
anet.  XYI,  461 ;  einige  Analyien  auoh  XVI,  269 ;  die  SohlublblgenuigVB 
Jahrb.  Min.  1867,  280. 


(1)  Die  mit  ▼.  H.  beseiohneten  Analysen  finden  sich  anoh  mit  ein- 
gebender Besohreibong  der  geologlBchen  VerhältniBse  in  einer  Abhand- 
lung Ton  K.  Y.  Haner,  Jabrb.  der  geol.  Reiobaanst  XYI,  98;  im 
Anfang  Jabrb.  Blin.  1866|  7B8. 


Bmiftlt 
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Rhyolitbe  mit   77   bis   70   pC.  KieaelaÄure  '^^TJ?.»* 

Daoite  „    69     „     61     . 

GrünateintraebTte  n.  Andesite  „61„58,i  „ 

Aecbte  Tracbyte  „    59      »     67     «  „ 

Dolerite,  Basalte  „     60      d     53     „  „ 

A.  Rhyolühe  :  I.  EhyoKth  mit  Lithophysen  von  Telki- 
Bänya^  N.  O.  Göncz;  röthlichgraue  Grundmasse,  in  der 
sich  Auftreibungen  von  ziemlich  untegelmäfsiger  Ausbildung 
finden;  der  Lithophjseninhalt  besteht  aus  einer  gelblichen 
Masse  [v.  H.  (1)].  11.  Bhyolith  (Sphärulith)  vom  Gönczer 
Pafs;  Muttergestein  der  Lithophysen  mit  grauen  oder  bräun- 
licheU;  scharf  begrenzten  Concretionen  (v,  H.).  III.  Rhyo- 
lith  mit  Lithophysen  von  Telki-Bänya,  Ost-Ende;  Grund- 
masse wie  L,  in  der  sehr  zahlreiche  Poren  vorkommen 
(v.  H.).  IV.  Bhyolith  vom  Cejkower  Thale;  dichte  por- 
cellanartige  Masse  mit  muscheligem  Bruche,  von  ausge- 
schiedenen Mineralien  fast  nur  schwarze  Glimmerblättchen 
sichtbar.  V.  Hornsteinartiger  Rhyolith  von  Hlinik;  dichte 
dunkelgraue  Grundmasse  mit  einzelnen  Sanidinkrystallen 
und  Quarzkömern.  VL  Perlit  von  Hlinik ;  perlgrau,  ohne 
Sphärulithe,  mit  porphyrartigen  Sanidinkrystallen;  enthält 
eine  Spur  Fluor.  VII.  Bimssteinrhyolith  von  Slaska;  weifs- 
lichgraues  kleinzelliges  Gestein  mit  viel  schwarzem  Glimmer. 
Vlll.  Perlit  von  Pustiehrad;  wie  der  Perlit  VI.,  nur  et- 
was dunkler  gefärbt ;  Spur  Fluor.  IX.  Ehyolith  von  Pu- 
stiehrad; rothe  Grundmasse  mit  viel  weifsem  Feldspath 
und  schwarzem  Glimmer ;  Quarzkömer  sind  wenig  sichtbar. 
X.  Zersetzter  Bhyolith  von  Schwabendorf;  weifses  dichtes 
Gestein,  in  dem  sich  theilweise  verwitterte  Feldspathkry- 
stalle  finden;  etwas  Schwefelsäure  enthaltend. 
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Chrautehe  Ckologi«. 


I. 

IL 

IIL 

IV. 

V. 

VI. 

vn. 

VIII. 

IX. 

X 

Speo.  Gew. 

1 

2,410 

2,403 

2,803 

2,428 

2,894 

2,042 

2,897 

2,416 

2,688 

ßiO, 

76,80 

1 
77,03  :  76,84 

1 
75,22  '74,17 

72,62    70,87 

71,91    70,00 

70,00 

Al,Oa 

12,18 

12,77    13,22 

13,22    13,24 

13,72    13,86 

13,32    14,17 

16,61 

FeO 

1,56 

1,92 

1,93 

2,46 

3.24 

2,08      2,42!    3,04.    8,26 

0,85 

CaO 

1,07 

1,45 

1,85 

0,75 

1,46 

1,15 

1,30      1,35 

1,63 

0,43 

MgO 

0,20 

0,31 

0,21 

0,34 

0,32      0,45 

0,40'    0,50 

0,50 

0,06 

KO 

4,50 

4,13 

3,67      6,00 

5,38      5,68 

5,73     5,88     6,27 

6,24 

NaO 

2,82      2,97 

2,84 

1,72 

1,87      1,15 

1,26,    1,29 1    2,14 

1,72 

Glähverlost 

0,89     0,74 

0,61      8,27 

1,05     8,50 

8,82 1    2,80!    1,80 

3,21 

Bpec.  Qew. 
2,840 


Summe  |100,02,101,32|100,67i  102,98.100,73  100,25|  99,66 1100,97|  98,26  |  98,18 

^bI^u  '    N*^^  diesen  Analysen  stehen  die  Rhyolithe  den  Trachyt- 

0.  a.  w.    porphyren  (Lipariten)  nahe.    Sogenannter  typischer  Rhyo- 

lith  von  KovdLszo  Hegy  bei  Bereghszäsz^  mit  dichter  welfser 

Grundmasse^  in  der  gröfsere  und  kleinere  Quarzkörner  zu 

erkennen  sind^  ergab  : 

Bio,        AlsO,        FeO      CaO        MgO        HO      Summe 
74,^26         17,17        0,92       0,87         0,17         8,96        101,86. 

B.  Dacite.  Die  untersuchten  Varietäten  sind  (1)  : 
I.  Andesitischer  Dacit  vom  Bogdan  -  Gebirge ;  braunes 
kleinkörniges  Gestein  mit  reichlichen  Quarzkömem;  viel 
dunkler  Hornblende  und  wahrscheinlich  zwei  Feldspathen. 
n.  Andesitischer  Dacit  von  Meregyo ;  braungrün,  mit  röth- 
lichem  Feldspath  und  viel  Quarz.  III.  Granitoporphy- 
rischer  Dacit  von  Sekelyo ;  die  röthliche  Grundmasse  gegen 
die  ausgeschiedenen  Mineralien  zurücktretend;  mit  vor- 
herrschendem röthlichem  Feldspath,  zahlreichen  Quarz- 
kömem,  Hornblende  und  etwas  Glimmer.  IV.  Granito- 
porphyrischer  Dacit  von  Kis-Sebes;  dem  vorigen  ähnlich, 
mit  weifsem  porphyrartig  ausgebildetem  Feldspath ,  nicht 
reichlichem  Quarz,  etwas  Hornblende  und  einzelnen  Glim- 
merblättchen.  V.  Granitoporphyrischer  Dacit  von  Kis- 
Sebes;   dunkles  Gestein  mit  zwei  Feldspathen,  viel  Quarz 


(1)  Die  Analysen  finden    eioh   auch   Jahrb.   der    geol.   SeiohianiU 
XVI,  96 ;  Jahrb.  Min.  1866,  481. 


Gaaieiotiiiitenaobttngen. 
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und  wenig  Glimmer.  VI.  GranitoporphynBcher  Dacit  vom 
BloTa-Thale ;  in  der  dichten  Grundmasse  liegen  gröfsere 
Erystalle  von  weifsem  Feldspath  und  dunkle  Hornblende, 
etwas  weniger  Quarz.  VII.  Granitoporphyrischer  Dacit 
von  Kis-Bänya;  dem  vorigen  ähnlich.  VHI.  und  IX. 
Grünateinartige  Dacite  von  Csoramuluj  bei  Offenbänya  : 


Tnehyt, 

BMAlt 

n.  ■.  w. 


9peo.  ( 

Sew. 

SiO, 

AltO, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X») 

Summe 

I. 

2,609 

68,75 

14,31 

5,70 

2,51 

0,78 

4.41 

1,38 

2,57 

100,41 

II. 

2,632 

67,19 

13,58 

6,51 

2,97 

1,18 

5,52 

0,17 

1,80 

99,92 

III. 

2,623 

68,29 

14,53 

6,47 

2,45 

0,98 

4,10 

1,64 

1,55 

100,01 

IV. 

2,601 

66,93 

16,22 

4,99 

1,88 

0,52 

5,43 

0,36 

1,78 

98,11 

V. 

2,655 

66,06 

15,17 

6,64 

8,55 

1,75 

5,91 

0,75 

1,25 

101,08 

VI. 

2,631 

66,21 

17,84 

5,56 

4,64 

0,47 

3,84 

0,74 

1,26 

100,56 

VII. 

2,647 

64,69 

16,94 

6,06 

3,95 

0,71 

3,68 

1,85 

1,17 

99,05 

VIII. 

2,684 

64,21 

16,51 

5,76 

4,12 

2.27 

4,70 

0,28 

2,61 

100,46 

IX. 

2,677 

60,61 

18,14 

6,78 

6,28 

1,20 

4,39 

0,51 

2,29 

100,20. 

•)  OltthTerltttt. 

C.  Andesite  (1).  Die  untersuchten  Gesteine  sind  aus 
der  Umgegend  von  Schemnitz.  I.  Grünsteintrachyt  von 
Gelnerowsky  Wrch;  grünes  Gestein  mit  deutlichen  Kry- 
stallen  von  weifsem  Feldspath  und  lichtgrauer  Hornblende. 
n.  Grauer  Trachyt  vom  grofsen  Reitberge ;  mittelkörniges 
Gestein  mit  porphyrartig  ausgebildeten  Krystallen  von 
Feldspath;  viel  Hornblende  und  etwas  Glimmer  (v.  A.). 
in.  Grauer  Trachyt  von  Kussahora  bei  Rybnik ;  schwarze 
dichte  Grundmasse  mit  weifsem  und  gelblichgrünem  Feld- 
spath. IV.  Grauer  Trachyt  vom  Cejkower  Thale;  aus 
Lamellen  von  rothem  und  schwarzem  Andesit  bestehend. 
V.  Grünsteintrachyt  von  Kohutowa  Dolina,  südlich  von 
Hodritsch;  in  der  Grundmasse  fast  nur  Hornblende  und 
Feldspath  erkennbar.  VI.  Grauer  Trachyt  vom  Stein- 
brochberge  bei  Königsberg;  in  der  grauen  Grundmasse 
viel  weifser  Feldspath;  Hornblende  und  wenig  schwarzer 
Glimmer  (v.  A.).     VH.    Graner  Trachyt  vom  Benedeker 


(1)  Dieie  AnalyBen  finden  sich  auch  Jahrb.  der  geol.  Reichsansi 
XVI,  124,  374;  Jahrb.  Min.  1866,  604;  die  von  F.  y.  Andrian  ans- 
gefilhrten  nnd  mit  (t.  A.)  beaeichneten  auch  in  Dessen  Abhandlung, 
Jahrb.  der  geoL  Beichsanst  XVI,  128;  Jahrb.  Min.  1866,  735. 
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Baiult 
a.  ■.  w. 


rrt^^yu  Jäfirerhaus:  dichtes  schwarzes  Gestein  mit  weilkem  Feld- 
spath.  Vni.  Grauer  Trachyt  vom  Hrobia  Vrch;  graues 
Gestein  mit  viel  weifsem  Feldspath  und  Hornblende. 
IX.  Grttnsteintrachyt  vom  Drcifaltigkeitsberge  bei  Sehern- 
nitz  (v.  A.).  X.  Grauer  Trachyt  vom  Cejkower  Thale; 
graues  fast  schwarzes  Gestein  mit  gleichmäfsig  vertheiltem 
gelblichem  Feldspath.  XI.  Grrauer  Trachyt  von  Benedek ; 
grofszelliges,  graubraunes  Gestein.  XII.  Grauer  Trachyt 
vonlllia;  dicht,  schwarz,  mit  wenig  Feldspath.  XIQ.  Grttn- 
steintrachyt von  Brezanka  Dolina;  dicht,  etwas  zersetzt 
(v.  A.).  XIV.  Grauer  Trachyt  von  Homejsa;  dicht,  grau, 
mit  wenig  Feldspath  (v.  A.).  XV.  Grauer  Trachyt  von 
der  Hluboka  cesta;  dem  vorigen  ähnlich,  nur  dunkler 
(v.  A.) : 


Spec. 
Gew. 

SiO, 

Al,Oa 

FeO 

CaO 

MgO 

1 

KO 

NaO 

X») 

S-«. 

I. 

2,61 

60,26 

18,25 

6,83 

3.08 

0,77 

5,35 

0,26 

8,40 

98,20 

II. 

— 

61,95 

18,53 

6,16 

5,26 

1,77 

4,44 

Spur 

2,28 

100,89 

in. 

2.641 

61,62 

20,66 

6,64 

4,27 

1,85 

4,55 

Spur 

2,40 

101,49 

IV. 

2,632 

60,71 

18,85 

'8,25 

6,24 

0,51 

8,64 

1,43 

0,92 

100,65 

V. 

2,64 

68,90 

16,59 

8,41 

3,59 

2,23 

4,98 

Spar 

4,69 

99,39 

VI. 

—       60,15 

18.75 

7,64 

5,51 

1.39 

7,32 

0,07 

1,28    102,11 

VII. 

2,617     59,26 

18.21 

8,31 

5,48 

2,44 

5,10 

Spur 

1,09      99,84 

VIII. 

2,720  '  58,92 

20,73 

8,86 

4,03 

1,22 

8,97 

Spar 

1,80  .  99,53 

IX. 

— 

56,60 

17,23 

8,59 

4,40 

3,45 

7,56 

— 

8,62  ;  101,45 

X. 

2,607 

58,21 

22,22 

7,80 

5,18 

1,73 

8,96 

Spar 

2,75  ,101,35 

XI. 

2,583 

57,70 

20,79 

8,35 

5,45 

1,71 

8,99 

Spur 

8,84  1101,83 

XII. 

2,701 

58,32 

21,42 

8,05 

5,71 

1,90 

8,89 

0,50 

1,71 

101,50 

XIII. 

— 

53,28 

22,18 

8,02 

5,38 

1,27 

7,01 

Spor 

8,69 

100,81 

XIV. 

— 

53,91 

22,60 

7,82 

4,79 

4,01 

7,09 

— 

0,90  .101,13 

XV. 

— 

52,73 

22,22 

6,79 

9,54 

1,16 

5,46 

1,77 

1,02 

100,69 

•)  OlUhTerliist. 

D.  NormaUrachyte  aus  der  Hargitta  und  der  Umge- 
bung von  Waitzen  :  I.  Rother  Normaltrachyt  von  Vis- 
sehrad.  11.  V^eifser  Normaltrachyt  vom  BlaubrUndlAal  bei 
Vissehrad.  HI.  vonDeva.  IV.  von  Verespatak:  V.  von 
Deva;  mit  grofsen  Sanidinkrystallen.  VL  von  PiKs- 
Maroth : 


Ghxteinsanteniiohaogen. 
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Bpec. 
Gew. 

8iO, 

Al,03 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

Sammo 

I. 

2,608 

68,76 

16,84 

8,43 

6,84 

0,94 

3,06 

1,66 

2,94 

98,97 

II.     2,578 

67,86     16,68 

9,87 

5,71 

1,50 

3,63 

1,81 

2,95 

100,00 

ni.  1  2,693 

68,76     18,64 

7,85 

4,40 

2,78 

3,92 

1,21 

3,04 

100,00 

IV.  1  2,640 

1        ' 

66,22 

18,14 

7,30 

7,26 

1,86 

8,80 

1,08 

2,03 

99,69 

V.  j  2,619 

67,64 

16,10 

10,62 

6,49 

8.24 

3,86 

1,19 

1,30 

100,34 

VI.  j  2,669     67,41   j 

19,67 

9,15 

6,61 

0,66 

2,53 

2,20 

2,53 

100,46 

•)  OWl.1 

rerlmt. 

E.  Dolerite  und  Änam^süe  aus  der  Umgebung  von 
Waitzen.  I.  Anamesit  von  Tepkei  Hegy;  mit  weifsem 
Feldspath  in  der  dichten  schwarzen  Grundmasse.  II.  Ba- 
salt vom  Csörög  Hegy;  kugelige  Massen,  in  deren*  dichter 
schwarzer  Grundmasse  einzelne  Labradorkrystalle  und  Oli- 
vinkömer  enthalten  sind.  HI.  Basalt  vom  Csörög  Hegy; 
plattenförmig  abgesondert,  dem  vorigen  ganz  gleich.  IV.  Do- 
lerit  vom  Tepkei  Hegy ;  graues  feinkörniges  Gestein.  V.  Do- 
lerit  von  Nagy  Berczel;  dichte  schwarze  Grundmasse  mit 
etwas  Labrador,  Olivin  und  Augit.  VI.  Dolerit  von  Szan- 
davir ;  schwarze  mikrokrystallinische  Grundmasse  mit  gelb- 
Hchgrünem  Feldspath  und  einzelnen  Olivinkörnem.  VH.  Do- 
lerit von  Berczel  Hegy;  graues  Gestein  mit  einzelnen  La- 
bradorkrystallen  und  Olivinkörnem  : 


Traehyt, 

BcmU 

n.  •.  w. 


•)  OltthTerliwt. 

F.  Granatführende  Trachyte  aus  der  Umgebung  von 
Gran  und  Waitzen  :  I.  von  Pilis  Szt.  Kereszt;  weifses 
Gestein  mit  schwarzem  Glimmer  und  einzelnen  Granat- 
kömem  in  der  rauhporösen  Grundmasse.  H.  vom  Sodj- 
berg  bei  Bogdany  (Glimmertrachyt).    IH.    vom  Csag  Hegy 


Bpec. 
Gew. 

BiOa 

AI3O, 

PeO 

CaO 

1 
MgO 

KO 

'        

NaO 

X*) 

Summe 

I. 

2,663 

69,77 

17,43 

10,12 

6,33 

1,86 

2,06 

2,06 

1,38 

100,00 

II. 

2,726 

56,62     14,20 

13,05 

4,97 

1,86 

3,16 

3,16 

3,00 

100,00 

in. 

2,676 

56,42     14,62 

13,56 

6,79 

1,06 

2,66 

2,66 

3,24 

100.00 

IV. 

2,688 

66,84 

17,35 

12,40 

6,62 

1,10 

2,24 

0,92 

3,08 

99,56 

V. 

2,742 

65,07  1   17,38 

11,12  i 

7,72 

1,83 

1,92 

2,00 

2,46 

99,62 

VI. 

2,746    66,03  1  20,86 

9,86  1 

8,36 

0,56 

2,37 

2,06 

0,85 

100,94 

vn. 

2,768 

53,76 

19,02 

10,79 

8,73 

2,22 

2,21 

1,57 

2,01 

100,30 
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bei  Szobb.    IV.   vom  Somlyo  Hegy  bei  Tolmdcs.    V.    vom 
*•"'    Karajsoberg  bei  Nagy  Oroszi  : 


Truehyf 

BlIMit 

u 


Spec. 

SiOj 

AljOa 

1 
FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

BvMie 

Gew. 

I. 

2,414 

68,63 

14,48 

4,11 

2,19 

0,18 

4,77 

1,42 

1 
4,35    100,18 

II. 

2,543 

65,36     15,62 

6,78 

3,94 

0,46 

6,07 

1,42 

1,19      99,84 

III. 

2,625 

62,28;   15,10 

7,58 

4,87 

1,35 

4,54 

1,21 

3,07  1 100,00 

IV. 

2,682 

57,93 

16,08 

9,47 

5,11 

1,75 

6,54 

1,78 

2,14    100,00 

V. 

— 

56,65 

15,51 

11,28 

4,63 

3,22 

5,81 

1,11 

2.42 

100,15 

•)  GltthrerltHt. 

Das  Hauptresultat  vorstehender  Analysen  ist  nach 
Somm^ruga  :  1)  Viele  ungarische  und  siebenbür^che 
Gesteine  zeigen  bei  mineralogischer  Verschiedenheit  oft 
gleiche  Zusammensetzung  mit  Gesteinen  von  anderen  Punk- 
ten der  Erde ;  es  wiederholen  sich  gewisse  Typen  der  Ge- 
steinsmischungen. 2)  Alle  ungarische  imd  siebenbürgische 
Gesteine  enthalten  wahrscheinlich  zwei  Feldspathe,  von 
denen  der  eine  oft  nur  in  der  Grundmasse  sich  findet;  sie 
zerfallen  danach  in  :  a.  Sanidin-Albithaltige  (Rhyolithe); 
b.  Sanidin-Oligoklashaltige  (Dacite,  Andesite,  Normaltra- 
chyte) ;  c.  Sanidin-Labradorhaltige  (Dolerite).  3)  Aus 
sauren  Mischungen  entstehen  auch  bei  schneller  Erstar- 
rung basische  Mineralien ;  oft  sind  es  die  einzig  sichtbaren 
Ausscheidungen.  4)  Glimmer  und  Granat  sind  jedenfalls 
früher  erstarrt  ^  als  die  anderen  Bestandtheile  ^  besonders 
früher  als  der  Feldspath.  5)  Die  Dichte  der  Gesteine 
wächst  constant  mit  der  Abnahme  der  Kieselsäure. 

O.  Frölss(l)  untersuchte  eine  Anzahl  trachytischer 
Gesteine ;  welche  an  verschiedenen  Vulkanen  Centralame- 
rikas  von  M.  Wagner  gesammelt  wurden  ^  auf  ihre  Zn- 
sammensetzung. I.  Von  dem  Vulkan  Coseguina;  dem 
eigentlichen  Gerüste  des  Vulkans  angehörendes  Gestein 
von  hellgefärbter  Grundmasse^  mit  sehr  zahlreichen  kleinen 
Oligoklaskrystallen  und  schwarzgrünen  Homblende-Indivi- 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  647. 


u.  ■. 


8pec.  Gew. 
I.    - 


KO 

NaO 

Summe 

1,26 

4,61 

101,07 

1,35 

3,45 

99,42 

1,73 

6,59 

101,23 

1,02 

6,72 

99,85 
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dnen.  11.  Gestein  von  dem  noch  thiltigen  Vulkan  l^con  ^'^if' 
de  la  Vieja^  von  dem  eben  beschriebenen  sich  hauptsächlich 
dadurch  unterscheidend;  dafs  die  graulichweifse  Grundmasse 
weniger,  aber  inniger  mit  ihr  verschmolzene  Feldspathkrj- 
stalle  enthält,  ni.  Gestein  von  dem  Irazü  oder  Vulkan 
von  Cartago,  mit  dichter  ^  wenig  glänzender  schwarzer 
Grundmasse^  in  der  nur  OligoklaskrystallC;  aber  keine 
Hornblende  zu  erkennen  sind.  IV.  Gestein  von  dem 
Vulkan  Chiriqui  in  Panama,  mit  röthlicher;  etwas  poröser 
Grundmasse,  in  der  zahlreiche  Oligoklas-  und  Hornblende- 
krystalle  eingestreut  sind  : 

SiOa  AljOa  FeO  MnO  CaO  MgO 

62,46  18,48  5,52  0,05  6,19  2,30 

n.  2,640    j  62,76  18,10  5,14  Spur  6,03  2,59 

DL  2,658    j  61,50  16,56  6,03  0,03  6,09  3,70 

rV.  2,594   !  60,41  16,88  6,07  Spur  6,93  2,82 

Andere  ähnliche  Gesteine  von  den  Orosivulkanen,  von 
dem  Fufse  des  Miravalles  und  vom  Chiriqui  ergaben  eben- 
falls einen  Kieselsäuregehalt  von  59,6;  62,4;  60,8  und  59,3pC. 
P  r  ö  1  s  s  folgert  hieraus,  dafs  dieselben  nicht  blofs  von  gleich- 
artiger, sondern  auch  von  gleichzeitiger  Entstehung  sind, 
dafs  mithin  die  Erhebung  der  ganzen  Vulkanreihe  vom 
Chiriqui  an  bis  zum  Coseguina  das  Resultat  eines  Actes 
eruptiver  Thätigkeit  war.  Prölss  definirt  die  Trachyte 
überhaupt  „als  jüngere  Eruptivgesteine,  welche  bei  meist 
porphyrartiger  Structur  vorherrschend  aus  Natronfeldspath 
bestehen*  und  versucht  eine  Cassification  derselben  in  ver- 
schiedene Gruppen,  nach  dem  Gehalt  an  Kieselsäure  und 
der  Natur  der  Einsprenglinge. 

Basalt,  mit  sichtbaren  Krystallen  von  Augit  und  Chry- 
solith, von  Dunedin  in  Neuseeland,  enthält  nach  S.  Haugh- 
t  o  n  (1),  neben  einer  Spur  von  Titansäure  : 
SiOt     AI,Oa    Fe,0,    FeO    MnO     CaO    MgO    NaO      KO       Snmme 
46,60      16,80     7,28      6,76     0,73      9,65     6,89     6,78     2,08       102,56. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXII,  221. 
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J.  Szabö  (1)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Trachyte  und  Bhyolithe  der  Umgebui^g  von  Tokaj  die 
Analysen  mehrerer  rfajolitischer  Oesteine  mit.  A.  Gnmd- 
masse  des  trachytischen  RhyoUths  vom  Tokajerberg;  Ge- 
menge von  weifsen  feldspathartigen  und  schwarzen  Mine- 
ralien^ nach  Bernath;  B.  glasglänzender  Feldspafh  auB 
dieser  GrundmassC;  nach H.  Molnar;  C.  Obsidian;  D.  Per- 
lit;  E.  Sphärulit  aus  dem  lithoidischen  Bhyolith  vom  To- 
kajerberge; F.  Sphärulit  von  Sz&nto^  nach  Bernath  : 


8pec.  Gew. 

SiOa    SO, 

A1,0, 

FejOs 

CaO 

MgO    KO 

N»0 

HO    Bomme 

A.        — 

60,74    1,37 

14,81 

7,40 

4,88 

2,37     2,15 

1,87 

1,35     99,44 

B.        2,54 

67,75     — 

20,56 

— 

2,60 

—      0,38 

8,65 

—      99,49 

C.        2.41 

73,33   Spnr 

9,63 

4,44 

2,07 

0,74     2,28 

2,53 

1,54     99,56 

D.        2,36 

74,91    0,82 

9,28 

4,79 

1,22 

0,37     4,40 

0,29 

3.09     98,63 

E.        2,37 

75,78    0,34 

10,31 

8,14 

1,25 

0,94     5,18 

0,76 

0,68     98,88 

F.        2,37 

76,62    0,55 

8,29 

3,59 

0,36 

0,58     8,89 

0,03 

2,65     96,47. 

PIkrIt  und 
Tfachcnit. 

G.  TscL( 

erma 

k(2)^ 

untersuchte  mehrere  i 

Lu  der  Um- 

gebung  von  Taschen  und  Neutitschein  im  Gebiete  der  un- 
teren Kreide  und  der  Eocän-Formation  vorkommende  und 
früher  als  Diorite  oder  Diabase  bezeichnete  Gesteine. 
Er  theilt  dieselben  in  zwei  Gruppen,  von  denen  die  eine, 
die  Pikrite,  die  für  Diabase  oder  Basalte  gehaltenen,  dun- 
kelfarbigen und  an  Magnesia  reichen  Gesteine  umfafst; 
zu  der  anderen,  den  Tescheniten,  gehören  die  helleren, 
dem  Diorit  ähnlichen  Felsarten.  —  Die  Pikrite  sind  deut- 
lich krystallinisch  bis  fein  krystalliniscfa ;  bei  starker  Ver- 
gröfseruDg  läfst  sich  ein  heller  gefärbter  und  ein  grünlich- 
schwarzer  Gemengtheil  unterscheiden,  nebst  Kömchen  von 
Magneteisen  und  Krystallen  von  Olivin ;  letzterer,  mit  dem 
Gesteine  fest  verwachsen,  macht  fast  die  Hälfte  desselben 
aus.  Untersucht  wurden  :  A.  Pikrit  von  Sohle  bei  Neu- 
titschein, spec.  Gew.  2,961;  in  der  Grundmasse  aulser 
Olivin  ein  kömiger  Feldspath,  Magneteisen,  schwarzer 
Glimmer  und  Hornblende  erkennbar.    B.  Pikrit  von  Frei- 


(1)  Jahrb.  der  geol.  Beicheanst  XYI,  88.  —  (2)  Axut  Wien.  Aoad. 
Ber.  Uli  (1.  Abth.),  26  in  Jahrb.  Min.  1866,  728. 
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berg  und  vom  Ghimbelberge,    spec.  Gew.  2^960;    enthält  "^rit  «na 
aufser    den    ebengenannten  Mineralien    auch    schwärzlich- 
grüne   Kömer    einer    dem   Diallagit    ähnlichen.  Substanz. 

C.  Pikrit  von  Schönau^  spec.  Gew.  3^029;  enthält  ^  neben 
Adern  von  Serpentin,  mehr  Glimmer,  aber  weniger  Olivin, 
Feldspath,    Magneteisen,    Augit,    Apatit   und  Kalkspath. 

D.  Veränderter  Pikrit  von  Sohle.  E.  Veränderter  Pikrit 
von  Bjstrjc,  beide  Olivinpseudomorphosen  enthaltend  : 


SiO, 

AltO, 

Fe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

CO, 

Summe 

A. 

88,9 

10,8 

4,9 

7.0 

6,0 

23,6 

0,8 

1,3 

4,5 

1,8 

99,1 

B. 

40,79 

10,41 

3,52 

6,39 

8,48 

23,34 

0,71 

1,71 

4,04 

— 

99,89 

C. 

88,72 

10,19 

6,30 

6,14 

10,37 

18,59 

1,57 

1,50 

8,96 

2,93 

100,27 

D. 

42,85 

10,42 

6,27 

6,86 

11,84 

9,01 

1,61 

1,65 

2,70 

5,88 

99,09 

£. 

83,01 

15,88 

2,75 

7,62 

18,61 

7,28 

1.81 

0,59 

4,23 

11,97 

98,70. 

Die  Teschenite  sind  deutlich  krjstallinische,  zuweilen 
grobkörnige,  aber  nie  porphTrartige  Gesteine  5  sie  bestehen 
aus  einem  kömigen,  griinlichweifsen  Feldspath  (Mikrotin), 
aus  langen  schwarzen  Hornblendesäulen,  die  oft  durch 
Augitprismen  ersetzt  sind,  aus  weifsem  Analcim,  Magnet- 
eisen, Biotit  und  Apatit.  Untersucht  wurden  :  A.  Ilom- 
blendefbhrender  Teschenit  von  Boguschowitz ,  spec.  Gew. 
2,801.  B.  AugitfÜhrender  Teschenit  von  demselben  Fundort. 
C.  Veränderter  Teschenit  von  Eotzobenz,  spec.  Gew.  2,725 ; 
etwa  20  pC.  Kalkspath  als  Pseudomorphose  des  Analcims 
enthaltend.  D.  Derber  Analcim  aus  dem  Teschenit  von 
Punzau  : 

Bio,   A],0,  FetO,  FeO   CaO  MgO  KO    NaO  HO    PO5    Fl    CO«  Summe 

A.  44,89  16,88  6,69  4,60    9,28  8,59  8,89    8,80  8,76  1,25  0,38   —        98,46 

B.  48,18  11,80  9,79  5,90     7,50  6,05  1,57    8,46  8,20  0,49   —    0,71      98,65 

C.  40,82  14,99  5,84  4,78  11,81  4,85  —      3,84  8,91    —     —    8,94      99,28 

D.  54,8     28,1       —  —      0,2  —  0,8    18,0  8,8     —     —     —  100,2. 

Diabasgestein  von  Borek  Dobrowka,  bei  Cerhovice  in     ^^^»^ 
Böhmen,  aus  den  Komorauer  Schichten  der  Silurformation, 
enthielt   nach   der  Analyse  von  A.   Fellner  (1)  A.  im 
Ganzen,  B.  in  dem  29,44  pG.  betragenden,  in  Essigsäure 
löslichen  Antheil  : 

(1)  Jahrb.  der  geolog.  Beiohsantt  XYI,  526. 

JfthMibwIdit  f.  Cktm.  n.  •.  w.  fUr  18M.  g2 
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SiOg  F«0*)    AltO,       CaO         MgO          X*«)      Svmmb 

A.  20,07  14,37         1,37         34,86         2,80         26,85           100,82 
CaO,  CO,  MgO,  CO,    FeO,CO,    Summe 

B.  25,39  2,73             1,32             29,44. 

•)  Mit  w«iilg  Elsenozyd.  —  ••)  OltthTttrlast  (KohleatloM  aod  wtalg  Wmsm). 

Diorti.  Damour  (1)    analysirte    oeltische  Steinbeile    A.    aus 

schwarz  und  weifs  marmorirtem  Diorit  (spec.  Gew.  3^043) 
begtehend,  gefunden  in  der  Umgegend  von  Saumur;  B. 
auB  aBchgrauem  erdigem  Aphanit  (Ghünstein;  spec.  Gew. 
3;025)  von  Vüaine  (Morbihan)  : 

SiO,  A1,0,  Cr,08  CaO    MgO    FeO   MnO  NaO   KO    X*)  SnmiiM 

A.  49,92    15,36     —      11,12    6,12    11,78    0,56    1,88    0,66    1,64      99,04 

B.  49,58    14,08  Spar    10,93    6,13    14,20    0,80    8,17    0,39    1,96    100,74 

•)  QUhTerlast. 

^^Hi"  ^-  ^'  Zittel  (2)  erkannte  ein  (früher  als  Gabbro  be- 

zeichnetes) bei  Schriesheim  an  der  Bergstrafse  im  GranH 
auftretendes  grobkrystallinisches  Gestein  als  einen  Labra- 
dor-Diorit,  mit  schwarzer  oder  schwärzlichgrüner  Horn- 
blende und  weifsem  oder  grünlichweifsem  Labrador  als 
wesentlichen  Gemengtheilen.  Swiontkowski  fand  für 
den  Labrador  dieses   Diorits    die  Zusammensetzung  : 

SiO,         A1,0,        CaO       MgO        KO        NaO        Summe 
65,24        29,02        9,91        0,19         1,31         6,18         100,80. 

K«uph7r.  Melaphyr  von  Kbkos  in  der  Dobrudscfaa  entfaSlt  nadi 

Sommaruga  (3);  neben  Spuren  von  Fluor  und  Mangaa- 
ozjdul)  : 

SiO,   PO5     Cl     A1,0,     FeO    CaO  MgO  KO   NaO    HO    CO,  Bomoe 
48,81   0,43   0,04    16,76    10,86    9,88   4,68    1,86    1,06    3,07    2.61    99,36. 

«araH.  H.  Fischer  (4)  machte  Mittheilungea   über  angeb- 

Hebe  Einschlüsse  von  Gneuss  u.  s.  w.  in  Phonolith  und 
anderen  Felsarten. 

ourinfeto.  Y.    Sandberger(5)    gelangt  in   einer  Abhandlung 

über    y^Olivinfels  und    die    in    demselben    vorkommenden 


(1)  In  der  S.  926  unter  (2)  angefahrten  Abbandlang.  ^  (2)  Jabrb. 
Min.  1866,  641.  —  (3)  Jabrb.  der  geol.  Reiobsanat  XVI,  418.  ^ 
(4)  Verb,  der  natorf.  Ges.  in  Freiburg  i.  Br.  III,  1,  165.  •«  (6)  Jabi^. 
Min.  1866,  886. 
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Mineralien^  durch  Verglaichung  der  ZuBammensetzung 
der  Belbständig  auftretenden  Olivingesteine;  der  Zersetznngs- 
producte  des  Olivinfelses  und  der  Bruchstücke  von  Olivin- 
fels  in  alt-  und  neuvulkanischen  Gesteinen^  zu  der  (mit 
Outberiet 's  (1)  Beobachtungen  in  Einklang  stehenden) 
Ansicht;  dafs  die  in  Basalten  und  Laven  eiDgehüllten 
Bruchstücke  von  Olivinfels  mit  den  bis  jetzt  bekannt  ge- 
wordenen irischen  Olivingesteinen  mineralogisch  völlig 
identbch  seien.  Im  Basalte  des  Ostheimer  Hügels  bei 
Hoflieim  in  Unterfranken  finden  sich  Einschlüsse;  welche 
fast  ganz  aus  Enstatit  bestehen;  mit  Körnern  von  Olivin 
und  Picotit.  Nach  der  Analyse  von  Hilger  hat  dieser 
Picotit  (A)  von  Hofheim  eine  analoge;  dem  Spinell  ent- 
sprechende Zusammensetzung;  wie  der  von  Damour  (2) 
untersuchte  Picotit  von  Lherz  (B)  : 

MgO       FeO        Fe,Os       Al,Os      Cr,Oa      SiOg        Summe 
▲.         28,69         8,85         11,40        58,93         7,23  —  100,00 

B.         10,18       24,60  —  56,34        7,90         1,98         100,00. 

Gh.  Mfene  (3)  anaijsirte  die  hauptsächlichsten  Mar- 
morarten des  Jura  mit  nachstehendem  Ergebnifs. 

1.  Marmor  von  Molinges ;  etwa  10  Kilometer  südlich 
von  Saint-Claude ;  a)  hellviolett  mit  hellgelben  Adern ; 
b)  gelb;  mit  weifslichen  oder  dunkelgelben  Adern  : 

SpecQew.  HO        Thon       CaO        CO,      FeO     Verl.      Summe 

a.  2,788       0,006      0,004      0,650      0,433     0,005     0,002       1,000 

b.  2,763      0,004      0,006      0,551       0,437     0,002     0,001       1,000. 

2.  Marmor  von  Molessard ;  gelbgrau ;  dem  unteren 
Oolith  angehörend;  mit  zahllosen;  bei  der  Politur  hervor- 
tretenden Besten  von  Encriniten;  EchinodenneU;  Cidariten 
u.  «.  w.  : 

fip.Gew.     HO     ThoD    FotOg  Org.S.     CaO      CO,     Verl.    Summe 

a.  2,724      0,002     0,020     0,007    0,006     0,536    0,427     0,002     1,000 

b.  2,724      0,004    0,015    0,006    0,003    0,540    0,426    0,006     1,000. 


MarBor« 


(1)  Jahretber.  f.  1852,  966.   —   (2)   Jabresber.   f.    1862 ,    714.  — 
(8)  Gonpt  vend.  liXlII,  494;  Ball.  loc.  ehim.  [2]  VI,  880. 
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Marmor. 


8p.  Gew. 

HO 

Fe,Oa 

a. 

2,756 

0,008 

0,009 

b. 

2,739 

0,006 

0,009 

0. 

2,802 

0,005 

0,010 

d. 

2,748. 

0,004 

0,006 

9g()  Chemische  Geologie. 

3.  Marmor  yon  Saint- Arnoor;  etwa  30  Eolometer  von 
Lons-Ie-Saunier^  aus  der  oberen  und  unteren  oolithischen 
Schichte  des  Jura;  a)  rosenroth;  b)  gelblich;  c)  violett; 
d)  röthlich  geädert  : 

CaO  CO,  Thon  Verl.  Summe 

0,542  0,426  0,010  0,006  1,000 

0,540  0,430  0,012  0,008  1,000 

0,528  0,426  0,025  0,006  1,000 

0,535  0,430  0,021  0,005  1,000. 

4.  Marmor  von  Crans,  Arrond.  von  Poligny ;  gelblich- 
braun,  mit  braunen ,  den  Fasern  des  Holzes  ähnlichen 
Adern ,  a)  dunkle,  b)  heUe  Varietät  : 

8p.  Gew.     HO       CaO      CO,    FesO,    Thon  Org.S.    Verl.    Summe 

a.  3,005      0,008    0,510    0,405    0,022    0,050     0,003    0,002     1,000 

b.  8,102      0,010    0,505    0,400    0,018    0,065     0,002     0,000     1,000. 

ö.  Marmor  von  Chassal ,  Arrond.  Saint-Claude  y  bei 
Molinges;  lebhaft  gefärbt  : 

Sp.Qew.     HO      Thon     CaO      CO,       Fe,0,     Org.S.     YerL  Summe 
2,785       0,005     0,010     0,547     0,430       0,005      0,001       0,002     1,000. 

6.  Marmor  von  Saint- Ylie,  etwa  4  Kilometer  von 
D61e,  aus  dem  oberen  Jura ;  a)  graulich,  b)  und  c)  röthlich  : 

Sp.Gew.  HO  CaO  CO,  Fe,Oa  Org.S.  Thon  YerL  Summe 

a.  8,000  0,005  0,540  0,421  0,010    0,002  0,015  0,007  1,000 

b.  2,975  0,006  0,536  0,416  0,012     0,000  0,030  0,000  1,000 

c.  2,765  0,010  0,520  0,410  0,017    0,005  0,038  0,005  1,000. 

7.  Marmor  von  Cousance,  im  oberen  Theil  des  Oolith  ; 
graulichblau  mit  schwärzlichen  Linien  oder  gelblich  mit 
braunen  oder  gelbbraunen  Linien ;  a)  bläulich ;  b)  dunkel- 
gelb; c)  heUgelb  : 

Sp.Qew.      HO  CaO  CO,  F6,0s  Org.S.  Thon  YerL  Summe 

a.  2,685  0,007  0,510  0,401  0,017     0,005  0,055  0,005  1,000 

b.  2,595  0,009  0,518  0,400  0,010    0,002  0,058  0,003  1,000 
e.        2,677  0,015  0,605  0,397  0,007    0,000  0,076  0,000  1,000. 

8.  Marmor     von     Villete-läs-Comod ;      a)     weifslich, 

b)  gelblich : 

Sp.Gew.  HO  CaO  CO,  Thon  Fe,0,  Yerl.  Summe 

a.  2,805  0,002  0,545  0,430  0,017  Spur  0,006  1,000 

b.  2,782  0,007  0,640  0,428  0,020  Spur  0,006  1,000. 

9.  Marmor  von  Fratz,  in  der  Kreideformation ;  ähnlich 


■ 
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dem  von  MoHnges  und  Chassal^  aber  weniger  lebhaft  ge-    "«»•'• 
f&rbt  : 

SpecOew.  HO        CaO  CO,       Thon      Fe,0,      Verl.    Snmme 

2,910      0,010       0,582  0,425      0,025      0,005      0,003       1,000. 

10.  Marmor  von  Damparis  bei  Ddle ;  ähnlich  dem 
von  Saint- Ylie ;  a)  weifsrötblich  ;  b)  violett ;   c)  gelblich  : 

Sp.Gew.   HO  Thon  CaO,  CO,  Org.8.  FeO  FejO,  Verl.  8amme 

a.  2,617     0,017  0,030        0,940  0,002  0,005  0,005  0,001     1,000 

b.  2,700    0,015  0,032        0,983  0,002  0,008  0,010  '0,005     1,000 
c     2,685     0,020  0,080       0,935  0,000  0,000  0,005  0,010     1,000. 

11.  Marmor  von  Nantej^  aus  dem  Oolith  des  miteren 
Jura;  a)  helle^  b)  dunkle  Varietät  : 

SpecGew.    HO       Fe,0,       CaO        CO,     Thon  Verl.    Bamme 

a.  2,610      0,020      0,010      0,520       0,415     0,035      —         1,000 

b.  2,688      0,018      0,020       0,525      0,402     0,030     0,005     1,000. 

12.  Marmor  von  Eotalier,  etwa  12  Kilometer  von 
Lons-le-Saumer,  aus  dem  oberen  Oolith  der  Juraformation  ; 
a)  chocaladebraunC;  b)  graue ,  an  der  Luft  veränderliche 
Varietät  : 

Spec.Qew.  HO       FegO,     Org.S.    Thon     CaO,  CO,     Verl.     Summe 
8,080      0,005      0,020         —        0,020        0,950        0,005       1,000 
2,680      0,015      0,017        0,008      0,150        0,807        0,008       1,000. 

Haughton  (1)  untersuchte  weifsen  kömigen  Kalk 
von  der  zu  den  Hebriden  gehörigen  Insel  Jona  und  fand 
A.  für  das  ganze  Mineral^  B.  fUr  den  dolomitischen  Kalk; 
C.  für  das  vielleicht  dem  Grammatit  verwandte  Silicat  : 

A. 
B. 
C. 

Th.  Sehe  er  er  (2)  hat  Beiträge   zur  Erklärimg  der   »•»»»*«• 
Dolomitbildung  mit  besonderer  Hinsicht  auf  die  Dolomite 
Tjnrols  veröffentlicht.    Von  der  Annahme  ausgehend;  dafs 
die  ältesten  Kalksteine  sowohl;  wie  auch  die  dolomitischen 


(1)  Ana  dem  Dublin  qnarterly  Journ.  of  acience  XYH,  98  in  Jahrb. 
1866,  465.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  1. 


Dolomit  Kalk 

SUicat 

Summe 

70,7 

29,8 

1,000 

CaO,  COt 

MgO,  CO, 

Summe 

82,5 

17,5 

1,000 

8iO,         AltO, 

CaO            MgO 

Summe 

59,00          0,64 

12,44          27,01 

1,000. 

Doloadt. 
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Kalke  und  die  Dolomite  der  ältesten  geologiidhen  Periode 

rein  chemische  G-ebilde  (Prftcipitate ,  Sedimente)  mi, 
denen  sich  erst  später  mehr  nnd  mehr  die  kalkigen  Reste 
organischer  Geschöpfe  einmengten,  nnd  gestützt  auf  die 
ThatsachO;  dafs  kohlens.  Kalk  in  kohlensänrehaltigem 
Wasser  erheblich  löslicher  ist  als  kohlens.  Kalk-Magnesia, 
erklärt  Sehe  er  er,  wie  diefs  übrigens  schon  mehrfach  ge- 
schehen ist,  die  Dolomitbildung,  unter  Hinweis  auf  mehrere 
örtliche  Verhältnisse,  durch  die  chemische  Einwirkung 
eines  magnesiahaltigen  Kohlensäuresäuerlings  auf  einen 
mehr  oder  weniger  magnesiähaltigen  Kalkstein.  Anfangs 
nimmt  eine  solche  Lösung  aus  dem  Kalkstein  nur  kohlens. 
Kalk  auf,  um  dann  nach  der  Sättigung  krystaDinischeD 
Dolomit  abzusetzen.  In  dem  Mafse,  als  diefs  statt  findet 
wird  —  da  der  Gehalt  an  lösender  Kohlensäure  unver- 
ändert bleibt  —  von  Neuem  kohlens.  Kalk  aufgenommen 
und  als  Dolomit  abgeschieden,  bis  schliefslich  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  zweifach-kohlens.  Kalk  bleibt,  aus  der 
sich  dann  unter  geeigneten  Verhältnissen  nur  noch  kohlen- 
saurer Kalk  absetzen  kann. 

J.  Höchst  (1)  machte  Mittheilung  über  plastischen 
Thon,  welcher  in  der  Umgebung  von  Montabaur  im  Ge- 
biete des  Spiriferen-Sandsteins  als  Aupflülung  von  Mulden 
2  bis  4  Lachter  mächtige  Ablagerungen  bildet.  Die  von 
Fresenius  ausgeftLhrte  Analyse  des  Thons^  A«  von 
Hülscheid,  B.  von  Ebernhahn  ergab  : 


Btrensand 

Steubsand 

Tbon 

WaMor 

A. 

24,68 

11,29 

67,34 

6,41 

B. 

6,66 

9,66 

74,82 

8|Ov. 

SiOa       Al,0, 

Pe,0,    C»0 

MgO    KO 

HO    Snim&e 

A. 

77,03       14,06 

1,35      0,86 

0,47     1,26 

6,17    99,6» 

B. 

64,80       24,07 

1,72       1,08 

0,87     0,29 

6,72    99,96. 

(1)  Ans  Odern  heim  er,    daa   Berg-   and  Hflttenwesen  in  R 
464  in  Jahrb.  Min.  1866,  787. 
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K.  ▼.  Hauer  (1)  untersuchte  die  ehemiBche  Be-  ^'^' 
sohaffenheit  der  Lölsablagerungen  bei  Wien.  Der  Löfs 
—  ein  Product  zerstörter^  durch  Auslaugung  und  Ver- 
witterung metamorphosirter  Gebirgsmassen  —  ist  ein  memlich 
homogenes  Gemenge  von  Tbon  mit  Fragmenten  und  Ge- 
schieben von  krjstalliniscben  und  sedimentäi'en  Gebirgs* 
arten ;  darunter  kohlens.  Kalk  als  feiner  Sand  oder  als 
wurmförmige  und  knollige  Concretionen^  welcher  nicht  so 
gleichförmig  in  der  Masse  des  Löfses  vertheilt  ist^  wie  die 
übrigen  Gemengtheile.  Beim  Schlämmen  bleibt  ein  13^7 
pC.  betragender  Eückstand,  der  aus  Quarzsand;  den  Kalk- 
concretionen,  Bruchstücken  von  Kalkstein,  Mergel;  Braun- 
eisenstein; thonigem  Eisenstein  und  aus  Glimmerblättchen 
besteht.  Die  Untersuchung  des  ungeschlämmten  Löfses 
vom  Wienerberge  A.  ergab  die  nachstehenden  Besultate 
a)  im  Ganzen;  b)  nach  Abzug  des  Wassers  und  der 
kohlens.  Erden.  Zur  Vergleichung  sind  noch  andere  (zum 
Theil  aus  Bischofs  Lehrbuch  entlehnte)  Analysen 
anderer  Löfs  ablagerungen  beigefllgt  :  B.  Löfs  auf  dem 
Wege  von  Oberdollendorf  nach  Heisterbach  (Kjerulf); 
C.  Löfs  welcher  unter  dem  vorigen  B.  liegt  (G.Bischof); 
D.Löfs;  auf  der  Strafse  von  Bonn  nach  Ippendorf  (A.  Bi^ 
schof);  E.  Löfs  von  Pitten  in  Niederösterreich  (R.  v. 
Hauer);  sämmtlich  nach  Abzug  des  Wassers  und  der 
kohlens,  Erden  : 


ib. 


SiO.   AltO,   PctOj  (JaO  MgO  80.  PO»     KO    NaO      X«)  Summe 

48,54     11,43     8,80  18,44  0,80  0,02  0,018     1,06     2,10     18,84     99,608 

71,99     16,96    6,63  0,65  0,02  0,03  0,02 

B.**)     79,58     18,45     4,81  0,02  0,06  —  — 

C.  78,61  15,26  —      0,91      —       — 

D.*«*)  81,04      9,75     6,67         —       0,27     —       — 
£.t)     51,78    21,38    8,19       4,48    3,60    2,01   Spur 

•)  01flkT*rliMt    (W«M«r  and  KoU«iMlara).    -  **)  Enthtolt    10,16  pO.    kohlent.   Kalk 
nad  4,tl  kokloas.  ICagneria.   -    ***)  Enthielt  17,6  pC.  koklena.  Kalk  und  a.OS  koklou.  Mag« 
-  t)  anthleU  «1,8  pC.  koklena.  Kalk  nnd  M*  koklana.  Kagiiaal«. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LHI  (2.  Abth.),  148. 
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Der  Wiener  Löfs  schmilzt  schon  bei  gater  Roihghith 
zu  einer  grünen  ^  glasigen  Schlacke  und  darans  verfertigte 
Ziegel  vertragen  nur  einen  mäfsigen  Brand. 

Der  in  der  Umgebung  Wiens  verbreitete,  ähnlich  wie 
der  Löfs  entstandene,  aber  ältere  Tegel  ist,  nach  den 
Analysen  von  E.  v.  Sommaruga  (1),  chemisch  nicht  sehr 
verschieden.  Es  sind  Gemenge  von  einem  in  Säuren 
unlöslichen  Silicate,  von  Quarz,  von  Carbonaten  des  Kalks 
und  Magnesia  und  von  Gjps ;  die  brackischen  und  der 
marine  Tegel  enthalten  noch  durch  Säuren  zersetzbares 
Kalk-  und  Eisenoxjdulsilicat,  der  Süfswassertegel  nur 
letzteres,  neben  Eisenoxydulcarbonat.  Die  Analyse  ergab  : 
A.  fUr  Süfswassertegel  von  Inzer sdorf;  blaugrau,  sehr 
plastisch,  mit  Blättchen  von  Glimmer,  Körnern  von  Quarz, 
Spuren  von  Kohle  und  Eisenkies.  B.  brackischer  Tegel 
von  Ottakring ;  blau,  etwas  weniger  plastisch.  C.  brackischer 
Tegel  von  Nufsdorf ;  blau,  sehr  plastisch,  viel  Kohle.  D. 
Mariner  Tegel  von  Baden ;  grau,  ins  Braune. 

SiOa  SOg  COt       Gl  A1,0,  FeO  MgO  CaO  KO  NftO  Snmme 

A.  57,72  0,84  5,54  0,008  15,17  8,77  0,58  4,43  1,02  5,92  100,00 

B.  61,57  0,84  3,95  0,008  11,88  8,01  0,24  7,79  1,37  4,33  100,00 

C.  58,65  0,92  2,44  0,007  16,81  10,01  0,95  6,97  0,78  2,46  100,00 

D.  6057  0,65  2,89  0,008  14,80  8,47  0,45  6,92  2,08  3,16  100,00. 

J.  Lemberg  (2)  hat  chemische  Analysen  der  aus 
Sand,  Thon  und  Mergel  in  unregelmäTsiger  Folge  be- 
stehenden Schichten  eines  unterdevonischen  Profils  an  'der 
Bergstrafse  in  Dorpat  ausgeführt,  bezüglich  deren  Ergeb- 
nisse wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Jfthrb.  der  geol.  ReichsansUlt  XVI,  68  in  Jahrb.  Min.  1866, 
604.  —  (2)  Arch.  f.  d.  Naturkunde  Lit-,  Ehet-  und  Kurlands  [1]  n, 
85. 
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.  Das  Wasser  der  Ostsee  enthält^  nach  A.  F.  Sass  (1),  ^„VtVr'" 
bei  dem  spec.  Gew.  =  1,00474  in  1000  Th.  :  .-cha«V.n. 

'-  '  W«ner  der 

Chlomatrinm  .        .  .  5,1488  Kohlens.  Kalk  .    0,0487        o<tM«. 

Bromnatrium   .        .  .  Spur  „         Magnesia  0,0991 

Chlorkalium     .  .  0,0736  «  Eisenoxydul  .      Spur 

Chlormagnesinm  .  0,6504  Kieselsäure    .  .0,0179 

Schwefelt.  Magnesia  0,3496  Organ.  Substans  Spur 

^  Kalk      .  .  0,2772  Summe    .        \  .     6,6658. 

Nach  einer  Analyse  von  Bob  in  et  und  J.  Lefort(2)     «nhen 
enthält  1  Liter  Wasser  des  bei  Suez  geschöpften  Wassers 
des  rothen  Meeres  (spec.  Gew.  1,0306)  in  Grm.  : 

NaCl    KCl    MgCl     NaBr    CaO,SOa  MgO,SOs  NaO.CO^  NH4CI  Summe 
80,80    2,88     4,04     0,064        1,79  2,47  Spur        Spur     41,81. 

A.  Terreil  (3)  hat  das  von  L.  Lartet  (4)  im  Fiiih-  ^^^^J"" 
jähr  1864  an  verschiedenen  Stellen  und  Tiefen  gesammelte 
Wasser  des  todten  Meeres  so  wie  einiger  benachbarten 
Quellen  und  Flüsse  untersucht.  Das  in  Glasröhren  einge- 
schlossene Wasser  des  todten  Meeres  (aber  nicht  das  der 
benachbarten  Quellen)  entwickelte  beim  Oeffnen  einen 
Geruch  nach  Bitumen  und  Schwefelwasserstoff  und  in 
jeder  Bohre  hatte  sich  ein  geringer  ocherartiger  Absatz 
von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kieselsäure  und  organischer 
Substanz  gebildet.  Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Zu- 
sammensetzung Air  1000  Th.  Wasser,  A.  im  Meer  bei 
Bas  Dale;  B.  Lagune  nördlich  von  Sodom;  ü.  Nördlich 
bei  der  Insel;  D.  5  Meilen  östlich  von  Wady  Mrabba; 
E.  bei  Bas  Mersed;  F.  5  Meilen  östlich  von  Bas  Fesch- 
kah;  G.  ebendaher.  H.  5  Meilen  östlich  von  Wady 
Mrabba  : 


todlOD 
ll«era«. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCYIII,  251 ;  Pogg.  Ann.  CXXIX,  412.  —  (2)  Compt. 
rend.  LXII,  436;  J.  pharm.  [4]  III,  241;  Zeltachr.  Chem.  1866,  191; 
Chem.  Centr.  1866,  511.  —  (3)  Compt  rend.  LXII,  1329;  Instit  1866, 
212;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  414.  —  (4)  L-  I^artet  (Compt.  rend.  LXII, 
1838;  Instit.  1866,  212)  hat  Bemerkungen  üher  die  Schwankungen  im 
Salsgehalt  des  todten  Meeres  an  Tersehiedenen  Punkten  der  Oberfläche 
und  in  yersohiedener  Tiefe,  so  wie  Aber  den  wahrscheinlichen  Ursprung 
des  Salsgehaltes  mitgetheilt. 
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1         1 

1                1 

C. 

!>. 

E. 

F. 

G. 

H. 

rpioA.  5«  -u^*^^          1  Ober-' Ober- 
Tiefe  in  Metern      .   ^^^^^^  ^^^^^ 

1 

Ober- 

fiftche 

20     i      42 

120 

200 

800 

8pec.  Gew.  bei  15"    |1,0216  1,0375  1,1647  |  1,1877    1,2151  j  1,2225    1,2800  ;   1,2563 
FixcBestandtbeile*)    27^078  47768y20y,789  204,311  260,994' 262,648 1271.6061278,185 


Chlor 

Brom 

Scbwefels&ure 

Magnesium 

Calcium  . 

Natrium  . 

Kalium 


17,628  29,826  126,521  145,543  165,443!  166,840 
'  0,167;  0,835-  4.568!  3,204:  4,834,  4,870 
'  0,202    0,676'     0,494'     0,362      0,447'     0,451 


4,197 
2,160 
0,885 


170,428  174.985 
4,8851  7,093 
0,459;     0,528 


3.470,  25,529    29,881    41,004    4l,306|  42,006'  41,428 
4,48l!     9,094    11,472,     3,693      3,704i     4,218    17,269 


7,845    22,4001   13,1131  24,786    25,0711  25,107!    14,800 


0.474    0,7791     3,547      3,520|     2,421!     3,990      4,503'     4,886 


WaRKcr  Am 
todtan 
Meere«. 


|25,709;47,912  192,153  207,095;242,628|245,732I251,101|259,984 

*)  Di«  nur  «purweue  Torbandenea  Dectandthell«  (KoUenaftQn.    Bch w«f«i ii  — ■»  nHoWp   Am- 
moniak,  Thonerde,  Kleaebtnr«  and  org*nl«cb«  Materie)  wvrden  nicht  b««tiiBaat. 

I.  Todtes  Meer  bei  der  Einmündung  des  Jordan ;  E.  bei 
der  Einmündung  des  Wady  Majeb ;  L.  Kanal  zwischen 
Ras  S^nin  und  der  Halbinsel  Lisan  ;  ^M.  bei  Djebel  üsdora 
N.  2  Meilen  östlich  von  Ain  Ghuwier ;  O.  5  Meilen  ösilich 
von  Wady  Mrabba ;  P.  2  Meilen  östlich  von  Am  Ghuwier ; 
Q.  5  Meilen  östlich  von  Wady  Mrabba  : 


r. 

K. 

Li.              M« 

1 

N. 

0. 

P. 

Q. 

Tiefe  in  Metern     . 

1  Ober- 
jflftche 

Ober- 
fläche 

5 

Ober- 
fläche 

140     ;     60 

240 

80 

8pec.  Gew.  bei  lö** 

1,0185 

1.1150  1  1,1700  :  1,1740  ;  1,2280    1,2810    1,2820  j   1,2840 

Fixe  Bestandtheile     24,182 

146,336210.366  209,]54|256,010 

278,572  276,9891274,648 

Brom 
Kali 

0.486 
5,070 

8,590 
8,875 

2,662 

2,633 
4,882 

4.463 

4,754 
5,250 

4,456 
5,984 

4,411 
6,948 

B.  Wasser  des  Ain  Jidy ;  S.  des  Ain  Zara ;  T.  des  Jordan ; 
12  Kilometer  nördlich  von  der  Mündung;  U.  des  Wady 
Zerka  Main ;  V.  des  Am  Sweimeh  ;  W.  des  Ain  Torabeh : 

R.  S.  T.  ü.  V.  W. 

Spec.  Gew.  bei  15^      .     1,000032     1,00082     1,00100     1,00166     1,00230     1,00240 
Fixe  BesUndtheile  0,894         0,716        0,878         1,669        2,162        8,082. 

Die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  des  Jordanwassers 
ist  für  0,873  Th. : 

Ol       BOg       NaO     CaO     MgO      KG    8iO,*)  Org.Sub.  Xf)  fimiitte 
0,425    0,034    0,229    0,060    0,065    Spur     Spur      Spar    0,060    0,878 

*)  Mit  Thon«rd«  und  Baenoxjrd.  —  t)  Hlebl  beaümmt«  S«b«UaM«. 


Wan«r  d«*« 
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Ter r eil  folgert  aus  diesen  Analysen;  dafs  das  spec. 
Gew.  des  Wassers  des  todten  Meeres  mit  der  Tiefe  zu- 
nimmt und  ebenso  ist  die  Zusammensetzung  und  Goncen- 
tration  an  verschiedenen  Stellen  und  Tiefen  eine  verschie- 
dene. Das  Lagunenwasser  nördlich  von  Sodom  entliält 
ausnahmsweise  mehr  Chlornatrium  als  Chlormagnesium, 
weshalb  kleine  Fische  darin  leben  können.  Das  Verhäli- 
nifs  der  Bestandtheile  bleibt  überall  dasselbe,  nur  das  Brom 
scheint  in  den  tieferen  Schichten  zuzunehmen.  Jod^  Lithium^ 
Cäsium  oder  Bubidium  sind  in  dem  Wasser  des  todten 
Meeres  nicht  aufzufinden. 

C.  Merz  (1)  imtersuchte  das  Wasser  des  Mains  ober-  "mmm 
halb  und    unterhalb    der    Stadt    Offenbach   und   fand   fUr 
100000  Th.  (neben  Spuren  von  Chlorkalium;  Salpeters,  und 
phosphors.  Salzen)  : 

Oberhalb  Unterhalb 

Spec.  Gew.  bei  ]4<>     1,0002116  1,0002418 

Organische  Sabitansen  .  0,800  1,200 

Chlomatrimn     ....  0,692  2,004 

Chlormagnesium  .  0,891  0,644 

Bchwefelfl.  Kalk  .  8,296  9,158 

Schwefels.  Natron  .  0,887  Spnr 

Kieaela&nre        ....  0,440  0,550 

Kohlens.  Kalk  ....  7,546  7,673 

Kohlena.  Magnesia    .  .  4,809  5,187 

Kohlens.  Eisenozydal       .        .  0,079  0,075 

Thonerde  ....  0,042  0,057 


Summe  .  28,988  26,896 

V  LI      .        rhalbgebanden  .    5,869  6,095 

KoDMnsliire -f.   ,  ä-*-  #v  «ak 

Ifirei  .    0,157  0,125. 


Hlncrnl- 
«  a  s  I  e  r. 


L.    Carius   (2)   untersuchte    die  Mineralquellen  des 
Inselbades  bei  Paderborn  mit  nachstehendem  Resultat :       inMib«d  bat 

Padorborn. 


(1)  Siebenter  Bericht  des  Offenbaoher  Vereins  fttr  Naturkunde  (1866), 
äO.  —  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  106. 


iDMlbsd  b«i 
Paderborn. 
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Summe  der  Beetandtheile   .  15,269 


14,989 


5,409. 


Volum   m  CC.  bei  O^  und  0,76  M,  Druck  der  gaefärmi^eu   BethuuUheik 

in  iOOOO  Grm.  Waiaer  : 

Ottilien- 
qaelle 

.    562,84 

.     264,87 

48,87 


Freie  Kohlens&ure 
Freier  BticlcBtoff    . 
Freier  Sauerstoff  . 
Schwefelwasserstoff 


Bade- 

Maiieii* 

quelle 

quelle 

589,14 

141,8 

261,40 

81,1 

89,16 

15,7 

— 

Spur 

Gesammtvolum 


875,58 


829,71 


246,6. 


100  Vol.  frei  auf$ieigender  Gate  eiUhaken  : 

Kohlensllure 2,82  2,96 

Stickstoff 90,29  90,10 

Sauerstoff 6,89  6,96 


1 


Ottilien- 

Bade- 

lOrien-              1 

quelle 

quelle 

quelle               ] 

Temperatur  der  Quelle   . 

• 

170,85 

? 

12«,4                ' 

Speo.  Gew.  bei  d.  Temp.  d.  Quelle 

1,0010 

1,0010 

1,0005 

Liefert  Wasser  in  1  Minute  . 

• 

75,00  Ltr. 

18,75  Ltr. 

2,96  Ltr. 

n             »         „    1  Stunde   . 

• 

4.5C.-M. 

1,13  C.-M. 

— 

Bestandtheile  in  10000  Qrm,  Wateer  : 

1 

Zweifach-kohlens.  Kalk  . 

4,248 

4,200 

8,041 

ff               Magnesia    . 

0,521 

0,516 

0,216 

n                 Eisenozydul 

0,048 

0,041 

0,449 

9                Manganozydul 

0,0072 

Spur 

0,058 

Dreibasisch-phosphors.  Kalk    . 

0,0019 

Spur 

0,015 

Schwefels.  Kalk 

0,801 

0,777 

0,878 

Schwefels.  Barjt 

0,0005 

Spur 

Spur 

Chlor  calcium  .... 

0,259 

0,886 

0,012 

Chlomatrium   .... 

7,214 

7,187 

0,590 

Ghlorkalinm     .... 

0,278 

0,277 

0,100 

Chlorlithium    .... 

0,0008 

Spur 

Spur 

Thonerde         .... 

0,009 

0,009 

0,004 

Kiesels&ure      .... 

0,161 

0,164 

0,138 

Arsens.  Salze  .... 

— 

— 

Spur 

Rubidiumyerbindung 

Spur 

— 

— 

Brom-  und  Jodmetalle 

Spur 

Spur 

— 

Humusartige  Stoffe 

Spur 

Spur 

Spur 

Freie  Kohlensäure  . 

1,107 

1,060 

0,279 

Freier  Stickstoff 

0,882 

0,816 

0,112 

Freier  Sauerstoff 

0,061 

0,056 

0,022 

Schwefelwasserstoff 

— 

— 

Spur 

WMtenmteranohuDgeii. 
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R.  FreeeninB  (1)   untersuchte  die  Trinkquelle  von    »»«»«»»• 
Driburg  A.  und  die  in   der  Nähe  von  Driburg  liegende 
Herster  Mineralquelle  B.  und  fand  an  in  wägbarer  Menge 
vorhandenen  Bestandtheilen  für  1000  Th.  Wasser  : 

A.  B. 

Driburg  Herst 


Spec.  Gew.  bei 

i  170          .      1,00458 

1,00464 

Temperatur 

19° 

10^4 

Schwefels.  Baryt   . 

.     0,000149 

0,000066 

y,          Strontian 

.     0,004728 

0,002698 

Kalk    . 

.     1,040118 

1,087906 

„          Kali     . 

.     0,022222 

0,021775 

Salpeters.  Natron 

.     0,000452 

0,000379 

Chlorlitbium 

.     0,000352 

0,001587 

ChlorammoDiam    . 

.     0,001987 

0,001711 

Chlomatrium 

.     0,078684 

0,150552 

Schwefels.  Natron 

.     0,861754 

0,120918 

,           Magnesia 

.     0,535124 

0,815883 

Phosphors.  Thonerde 

.     0,000254 

0,000385 

n           Kalk   . 

.     0,000240 

0,000375 

Kohlens.  Kalk 

.     1,006961 

0,015493 

p       Magnesia 

.     0,044578 

0,075958 

„        Eisenoxydal 

.     0,053946 

0,017068 

n        Manganozydu 

1                 .     0,008108 

0,001860 

Kieselsäure   . 

.     0,029848 
ndtheile     .     8,177950 

0,018484 

Summe  der  fixen  Besta 

8,282448 

Kohlensäure^^.  ^®  ^ 
(frei    . 

den   .         .     0,487628 

0,498788 

.     2,483885 

2,056283. 

Die  den  Quellen  entströmenden  Gase  enthalten  in  1000  Vol. 
A.  fbr  die  Trinkquelle  in  Driburgs  B.  für  die  Herster 
Quelle  : 

CO.  N  C,H4  O  Summe 

A.  982,14   17,47    0,27     0,12     1000,00 

B.  985,71   62,26    0,95     1,08     1000,00. 

Aufser  Spuren  von  Jod,  Brom  und  Schwefelwasserstoff 
enthalten  beide  Quellen  die  folgenden  neben  Fluor  nur  im 
Ocker  nachweisbaren  Metalloxyde.  Die  Analyse  des  aus- 
gewaschenen Ockers ;  A.  der  Driburger ,  B.  der  Herster 
Quelle  ergab  für  100  Th.  : 


(1)  J.  pr.   Chem.  XCYIII,  821. 
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AJ 


B. 


FetO,     Mii,04    AlfOt     CqO    i^^    SbO«    SnO«    NiO     CoO    SnO    OaO 

53,593     0,111     0,538     0,04    0,085    0,009    Spur    0,018   Spur  Spur  18,83S 
SrO  +  BaO     MgO     80,    PO5     Fl     TiO,     CO,      8iO,    X*)    Tf)       Önmine 

ÖioTl  0,279  1,065  0,149  Spur  0,028  10,828  1,767  11,019  6,692       99,918 

Fe,0,     Mn,04    A1,0,     CaO     AflOs    8bO,    8nO,     NiO    CoO    ZnO    CaO 

56,694      0,089      0,223     0.004    0,057   0,007     8pnr    0,018  8piiT    Spur    9,880 

SrO  +  BaO     MgO    SO,    PO5    Fl    TiO,     CO,     UO,    X*)    Tf)      Samiiis 

0^016         0,127  0,625  0,860  Spar  0,028    7,710  0,368  16,487  8,419     100,087 

•)  Wmmt  nnd  organ.  »ulwt.  —  f)  Tboo  und  8«Dd. 

Der  In  Driburg  zu  Schlammbädern  benutzte  Satzer 
Schwefekchlamm  enthält ^  A.  im  nassen  Zustande;  B.  bm 
125^  getrocknet  : 


l>rlbvrr* 


Ena. 


A. 


B. 


Wasser        Organ.  Niohtflüoht. 

Bestandth.        org.  Best 

81,8  15,9  8,8 

a)   In    Wtumr    iötliek  : 

KO,  80, 0,50 

NaO,  80, 1,69 

NaCl 0,10 

MgO,  80, 1,96 

NH40,80, 0,28 

A],0„8S0, 0,18 

FeO.  SO, ßpur 

NaO,  NO, 8par 

CaO  (an  Hamuss&ure  geb.)  0,44 

SiO, 0,22 

Organische  Materie      .     .  2,86 

CaO,  SO, 19,67 


HS,  CO,,  C,H4 


8iunme 
100,0 


geringe  Menge 

b)   Im   Wm999r  umUdiek  : 

SiO, 18,81 

A1,0, 8,26 

Fe,0, 2,46 

Mn,0, Spur 

FeS, 4,91 

8ohwef<^  *) 0,27 

Schwefel  ••) 85,85 

3  CaO,  PO, 8,16 

CaO  (an  Homassaoie  geb.)  73,02 
MgO  (an  H amnsslare  geb.)  4, 1 T 
Fett  a.  waohsarl  Snbetans  8,71 
Harzartige  Snbstans  .  .  4,86 
Hnmuss&are  ....  844,46 
Homin  v.  s.  w.   .    .     .      479,90 


Summen  1000,00. 

*)  In  SchwafWntoMmBtoff  Itetteh.  —  ••)  In  BebwaMkoblenatoir  nnlStUöh. 

Fresenius  (1)  untersuchte  ferner  die  1865  gefiüste 
Felsenquelle  Nr.  2  in  Bad  Enifi  mit  nachstehendeBi  Baaul* 
tat  in  1000  Th.  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVII,  1 ;  Chem.  Centr.  1866,  886. 


Wr88  c  r  lintersttchiingen . 
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Bpeo.  Gew.  1,00297  bei  21^  —  Temperatar  89<>2. 

Kohlens.  Magnesia      .     0,156149 

n      Eisenozydul       0,002025 

9      Manganoxydal   0,000377 

Phosphors.  Thonerde      0,000102 

Kieselsäure    .     .     .     .     0,047336 

2,'8Ö2596" 
Kohlensftare,  halbgeb.     0,737358 
.  frei    .     .     1,022750 


Ena. 


Kohlens.  Natron    .    . 

1,406418 

,1        Lithion    .     . 

0,000333 

,1        Ammoniak 

0,005108 

Schwefels.  Natron 

0,005815 

Chlomatrinm     .    .    . 

0,957649 

Bromnatrinm      .    .     . 

0,000058 

Jodnatrinm    .... 

0,000003 

Phosphors.  Natron 

0,000190 

Schwefels.  Kali      .    . 

0,065396 

Kohlens.  Kalk  .     .    . 

0,154634 

„       Baryt.     .    . 

0,000327 

n       Strontian 

0,000676 

Samme    4,562699. 


In  unwägbarer  Menge  sind  vorhanden  :  Borsäure, 
Cäsiumoxjd;  Bubidiumoxjd,  Schwefelwasserstofi;  Fluor  und 
Stickgas. 

V.  Wartha  (1)  hat  in  dem  Verdampfungsriiekstand 
der  neuen  Quelle  zu  Ems  Rubidium  und  Cäsium  nachge- 
wiesen. Aus  1  Liter  der  Lauge  liefsen  sich,  durch  Zer- 
setzung der  abgeschiedenen  Platinsalze  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäxe  und  Eintragen  der  Chlorüre  in  eine  heifse 
Lösung  von  Ammoniakalaun  ^  die  Alaune  des  Rubidiums 
und  Cäsiums  rein  darstellen.  Thallium  konnte  nicht  auf- 
gefunden werden. 

Beichenhaller  Mutterlaugen-Extract;  aus  den  Mutter- *•*"'**"**'" 
laugen  der  oberbajerischen  Salinen  Berchtesgaden,  Beichen- 
hall, Traunstein  und  Rosenheim  durch  wiederholtes  Ver- 
dampfen  (von  100  Vol.  auf  39  Vol.)  erhalten,  bis  scliliefs- 
lich  schwefeis.  Magnesia -Kali  auskrystallisirt^  hat  nach 
J.  y.  Liebig  (2)  das  spec.  Gew.  1^3133  und  enthält  in 
einem  Pfunde  (=  7680  Gran)  in  Granen  : 

KCl      Naa      LiCl       MgCl      NaBr      NaJ      MgO,  SO,     Wasser  *) 
189,82    157,76     4,17      2045,04     54,55      0,05         170,83        4982,58 

^  und  uipiiii  Sobstana. 

Nach  R.  Pfibram  (3)  enthält  das  Wasser  der  Adel-  «•»»»»"«»»• 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCIX,  90;  Zeitachr.  Chem.  1866,  754;  Ball,  boc 
ohim.  [2]  VII,  248.  —  (2)  Aus  N.  Repert  Pharm.  XV,  77  in  Chem. 
Centr.  1866,  415.  —  (8)  Vierte^ahrsBohr.  pr.  Pharm.  XV,  182. 
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Qnellen 
Vorarlbergs. 


heidsquelle  zu  Heilbrunn   in   Oberbayem   0,10012  pr.  M. 
Borsäure  (1). 

L.  Kofi  er  (2)  untersuchte  die  folgenden  Quellen 
Vorarlbergs  und  fand  für  ein  Pfiind  in  Granen  :  A.  Rothen- 
brunnen  im  Walserthale  (spec.  Gew.  1,005)  ;  B.  Eisenquelle 
von  Uebersaxen;  C.  Eisenwasser  des  Bades  Reuthe  im 
hinteren  Bregenzer  Wald  ;  D.  Eisenwasser  im  Bad  Andels^ 
buch;  E.  Schwefelwasser  des  Bades  Hopfreben  ;  F.  Rofsbad 
bei  Krummbach;  G.  Quelle  zu  Raggal  im  grofsen  Wal- 
serthal  : 


A. 


C. 


D. 


L 


E. 


F. 


G. 


NaCl 
MgCl     . 
CaCl      . 
NaO,  ßO, 
KO,  ßOa 
MgO,  80, 
CaO,  SOj 
KO,  COj 
NaO,  COg 
CaO,  COj 
MgO,  COg 
FeO,  CO, 
MnO,  CO, 
A1,0,     . 
3  CaO,  PO 
SiO^       . 
NH3       . 
Organ.  Materie 

Fixe  Beßtandth.  111,3734 
KohleDsäure   .     {l,5lCZ. 
Schwefelwasser- 
Btoff  .     .    . 


0,0061 

0,1251 
0,0199 
1,7955 
8,2959 


0,2772 
0,6896 
0,0099 

0,0322 

0,0199 

Spur 

0,1021 


0,0111 
0,0123 

0,0117 

0,0092 


2,1767 
0,0817 
0,2862 
Spur 
0,0081 
0,0091 
0,0138 

0,0958 


0,0860 
0,0637 


0,0729    — 


0,0891 
0,0222 
2,1504 
0,4162 
0,2181 
Spur 
0,0476 

0,0176 

0,0614 


0,2764 
0,0576 
0,1674 
1,1704 
0,0322 
0,0184 
Spur 
0,0514 

0,0153 

0,5529 


0,0238 


0,0307 
0,0460 


0,0814 
1,1819 
0.3886 


0,0107 
0,0061 
0,2611 


Hall  in 
Tyrol- 


Spur 

L.  Barth 


2,528  i     2,66571    3,0713 


2,150  CZ.  6,44  CZ.  14,08  CZ. 

Spur 


2,4149 
16,69  CZ. 

0,0184  Gr. 


2,0782    I  2,0303 
16,45  CZ.  18,04  C2L 


(3)  analysirte  die  Salzsoole  (A.)  und  die 
Mutterlauge  (B.)  der  Saline  zu  Hall  in  Tjrol;  und  fand, 
neben   Spuren    von  Lithium ^    Rubidium;   Cäsium,  Eisen, 


(1)  Vgl.  JabreBber.  f.  1851,  653;  f.  1858,  796.  ^  (2)  Vierteljabis- 
Bcbrift  pr.  Pbarm.  XV,  J61.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  Uli  (8.  Abtb.), 
69;  Wien.  aoad.  Auz.  1866,  10;  J.  pr.  Chem.  XCVIl,  121;  Inttit.  186«, 
215. 
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Mangan,   Jod,  Eieselsäore  and  organiBcher  Substanz,  in 
100  Th.  : 

A.  B. 


KfyvM»    \jro«T. 

XjAKfißißL 

A,«107« 

Chlornatrinm     . 

25,5200 

20,7514 

Chlorkalinm 

0,1411 

1,5493 

Chlorammoninm 

0,0129 

0,0382 

ChlonDagnesinm 

0,2682 

2,9209 

BrommagneBium 

0,0050 

0,1726 

Cblorcalciam     . 

0,0708 

0,9890 

Boliwefela.  Kalk 

0,4858 

0,2676 

Summe 

.     36,4588 

86,6789 

Freie  KohlensAare 

0,0120 

— 

Die   QueDe   des   Johannisbades   in  Baden   bei  Wien  "'wi«?** 
enthält,  nach  der  Analyse  von  C.  Hidegh  (1),  in  lO^OOO 
Th.  : 

Bpec.  Gew.  =  1,0017.  —  Temp.  82^. 

EiscDOxyd         .        .  0,013 

Thonerde  (und  POj)  0,008 

Kieselsäure  .  0,242 

Organische  Substans  0,864 

IT  ui      «       fhalbgeb.  0,979 
Kohlensäure^ .    .  ^  ^«^      ^««  ^n 

(frei         .  0,860=488  CO. 

Schwefelwasserstoff   .  0,095  =  69,8  00. 

Fixe  Bestandtheile     18,530. 

100  Vol.  der  im  Wasser  sich  frei  entwickelnden  Oase  ent- 
halten : 

Kohlensäure  Sauerstoff  Stickstoff 

1,90  0,62  97,58. 

und  10,000  CC.  Waseer  geben  beim  Auskochen  in  CG.  : 

Schwefelwasserstoff        Kohlensäure        Sauerstoff         Stickgas 
8,60  101,95  2,99  9,71. 

Das  schon  1847  von  Ragsky  (2)  untersuchte  Was-  ir«"„*'«de. 
ser  des  artesischen  Brunnens  an  dem  Bahnhof  der  Wien-  ^ilhnhirt" 
Baaber   Eisenbahn   enthält  nach  einer   erneuten    Analyse 
von  Ph.  Weselsky  (3)  in  10,000  Th.  : 


Schwefelnatrium 

.    0,101 

Schwefels.  Kali 

.     0,414 

„          Natron 

.     5,380 

„          Lithion 

.     0,022 

Kalk 

.     4,836 

Chloroaloium 

.     1,937 

Gblormagnesium 

.     2,560 

Kohlens.  Kalk  . 

.     1,777 

9        Magnesia 

.     0,876 

(1)  Wien.  Acad.  Her.  LIII  (2.  Abth.),  895.  —  (2)  Jahresber.  f.  18«V48i 
994.  —  (8)  Wien.  Acad.  Her.  UV  (2.  Abth.),  29;  Instit  1866,  886. 

63 
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Speo.  Gew.  =  1,00088.  —  Temp.  17^5. 


Chlorluiliam    . 

.     0,0537 

Chlornatriam    . 

.     2,1896 

ChlorammoDiuiD 

.     0,0918 

Schwefels.  Kali 

.    0,0020 

Kohlens.  Kalk 

.     0,0796 

j,        Magnesia 

.    0,0556 

f,        Natron 

.    6,1082 

OImt-SaU- 
bnuuMn. 


Eisenoxyd*)    .  .    0,0091 

Kieselsllure  .    0,10M 

Organische  Snbstans       .    0,6750 
Kohlensäure,  halbgebnnden  2,635 
Samme  der  fixen  Best.    8,800 

*)  und  phoapbon.  Tho—rd» 


J.  Oser  und  Fr.  Beim  (1)  fanden,  dafs  dem  Wal- 
ser dieses  artesischen  Bronnens  in  der  Minute  762  CC. 
Gas  entströmt;  welches  in  100  Vol.  enthüt  : 

Bampfgas  Wasserstoff  Stiekstoff 

68,2-64,0  1,9-1,5  84,9-84,4. 

Das  in  dem  Wasser  absorbirte  Gas  (auf  100  Vol. 
4  Vol.  betragend)  enthält  (nach  Abzug  der  halbgebundenen 
Kohlensäure)  in  100  Vol.  : 

Samp%as  Wasserstoff  Stickstoff 

74,1  1,8  24,0. 

W.  Valentiner  (2)  untersuchte  die  Mineralwasser 
Ober-Brunnen  und  Mühlbrunnen  von  Ober-Salzbmnn  in 
Schlesien  mit  nachstehendem  Resultat  für  1000  Th.  : 

Ober-Bmnnen       Mflhl-Bmmien 
Temperatnr  .        .  7<*,5  6  bis  7* 


8pec.  Gew. 


Schwefels.  Kali 

„  Natron 

Chlornatriam  . 
Zweifach-kohlens.  Natron 

.  Rubidium 


1,003645 


1,002819 


0,0268 
0,4778 
0,1719 
2,4240 
Spur 
Spur 
0,0188 
0,4781 
0,0047 
Spur 
0,5044 


n  Ammoniak 

„  Lithion 

„  Kalk  . 

n  Strontian 

»  Baryt 

„  Magnesia 

,  Eisenoxydul   0,00084 

Thonerde  und  Phosphors&ure  0,0005 
Kieselsäure  ....  0,0255 
Freie  Kohlensaure  .        .  1,2480 

Somme  .    5,87034 

(1)  In  der  8.  998  unter  (8)  angef.  Abhandl. 
XCIX,  91. 


:0,0081 
0,8408 
0,0856 
1,8088 

Spur 
0,0077 
0,5848 
0,0088 

0,5828 
0,0011 
0,0008 
0,0328 
1,2858 


4,6904. 
(2)   J.  pr.  Chem. 
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Der  Ober-Brunnen  enthält  in  1  Vol.  0,732,  der  MtiU- 
Bninnen  0,628  Vol.  freie  Kohlensäure. 

S.    Streit  und  W.   Holeöek(l)  fanden  A.  flir  die  JJii;:„;;l 
Mineralquelle   Töplitz  bei  Weifsenkirchen  in  Mähren,   B. 
für  die  Mineralquelle  Someraubad  bei  Neutitschein  in  Mähren 
in  10,000  Th.  des  Wassers  : 

A.   Töplits  B.  Someraubad 

Temparatar    .        .     22^  12<^ 

Bpeo.  Qew.    .        .  1,0025  1,00044 


SchwefelB.  Kali 

,1  Natron 

Photphon.  Natron 
Chlornatritun 
Chlorlithiom 

ChlormagneBinm    .        .  . 
Kohlen«.  Natron 

,1         Litbion  . 

s         Ammoniak 
Bohwefela.  Kalk     . 
Koblena.  Kalk 

9  Magneaia 

9  Eisenoxydol  . 

9  Manganoxydol 

M  Strontian 

Pbospbors.  Thonerde    . 
Kieselsäare    . 
Organiflcbe  Substanz 

tirei   . 
Sobwefelwaserstoff 


0,250 

0,044 
0,780 


1,298 
0,0054 

0,028 

• 

18,395 

2,006 

0,064 

0,0089 

Spur 

0,021 

0,888 

0,489 

7,527 
16,224 =89 18  CG. 


0,050 

0,208 

0,0088 

0,092 

0,0042 

0,068 


0,568 
2,182 
0,172 
0,056 
0,0104 

0,0067 

0,100 

0,253 

1,075 

1,811  =  695  00. 

0,018=   12,4  00. 


Samme  der  fixen   Bestandth.     18,584  8,667. 

Die   den  Quellen    frei    entströmenden   Gase  betragen 

in  CC.  bei  der  Quellentemperatur  und  0,76  M.  Druck  auf 
10,000  Th.  Wasser  : 

Koblen-              Saaer-  Stick-      Scbwefel- 

Stoff                   Stoff  Stoff      Wasserstoff 

Quelle  TSpUtz        11046,8                 34,7  106,8             — 

n      Bomeran         841,6                  —  420,8            7,8. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LUX  (2.  Abtb.),  371. 
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H.  Siegmund  und  P.  Juh&sz  (1)  fanden  in  der 
Mineralquelle  zu  Vöslau^  am  ösüichen  Saume  des  Wiener- 
wald-GebirgeB,  in  10,000  Th.  : 

Temp.  2Z\  —  Bpec.  Gew.    1,00048. 

Köhlers.  Eisenoxydal       .  0,004 

Phosphora.  Thonerde  0,00S 

Kieselsftare 0,119 

Organ.  Subst     ....  0,359 


Schwefels.  Kali 

.    .    0,089 

„          Natron  . 

.    .    0,858 

«          Kalk      .     . 

.     .    0,695 

,p          Strontiao    , 

.    .     Spar 

„          Magnesia 

.    .     1,030 

Chlomiagnesiiim 

.     .     0,197 

Kohlens.  Kalk    .    . 

.     .     1,970 

9       Magnesia 

.     .    0,478 

Samme  d.  fixen  Best.    . 

KoUeiuanre  i^^«'^' 
ifirei  •     . 


5,288 
1,115 
0,849 


Die  in  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Grase  A.  und  die 
beim  Kochen  des  Wassers  sich  entwickelnden  B.  enthalten 
in  100  Th.  : 

Kohlensftnre       Sauerstoff         Stickstoff 

A.  1,79  8,88  94,88 

B.  44,14  12,87  48,49. 

Die  Therme  von  Stuben  im  Thuroczer  Becken  (Ungarn) 
enthält  nach  E.  Lang  (2)  in  1000  Th.  (Temperatur  etwa 
400)  : 


Kieselsftore 
Thonerde 
Kohlens.  Kalk  . 
Kohlens.  Magnesia 
Chlomatriam 


0,005  Schwefels.  Kali        .       .  0,149 

0,004  Schwefels.  Kalk  .  0,145 

0,270  Schwefels.  Magnesia  0,126 

0,185  Kohlensäure,  frei     .  0,628*) 
0,006                              *)  >0/09  CabiksoU. 


Die  Quelle  von  Vichnje  am  linken  Ufer  des  Eisen- 
bacher Thals  (im  Schemnitz-Kremnitzer  Trachjtgebiet) 
enthält  nach  A.  Felix  und  E.  Mehes  (3)  in  einem  Piund 
in  Granen  (Temperatur  38®)  : 

Kohlens.  Kalk         .      .      8,512        Schwefels.  Kalk      .  .       1,943 

Kohlens.  Magnesia  .            0,882        Schwefels.  Magnesia  1,846 

Kohlens.  Eisenoxydal    .      0,888        Chlonnagnesiom      •  0,002 

Schwefels.  Natron    .             0,282        Kiesels&ore  0,062. 

Kohlensftnre  51,8  YoL-pC. 

Die  in  demselben  Gebiet  liegenden  Quellen  von  Skleno 
enthalten   nach  Hauch  (4)  in  einem  Pfunde  in  Grranen  : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Ahth.),  216 ;  Wien.  aoad.  Ans.  1866, 
162 ;  Instit  1866,  400.  —  (2)  Jahrb.  der  geoL  Beichsaast  XYI,  185. 
—  (8)  Ebendaselbst,  416.  •—  (4)  Ebendaselbst. 
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Temperatar 
8peo.  Gew. 


Wilhelminen« 
Josephsqnelle        quelle. 

64«  42«,6 

1,022  — 


Kohleni.  Kalk       .        .        .        . 

1,820 

1,272 

Kohlens.  Magneeia 

0,029 

0,018 

Kohlene.  Eieenozydol   . 

Spar 

Spur 

Schwefels.  Natron 

1,621 

1,004 

Schwefele.  Kalk    .        .        .        . 

.       10,988 

9,667 

Schwefels.' Magneeia 

4,138 

8,976 

Chlormagdesium    .        .        .        . 

0,044 

0,018 

Kieeelsanre 

0,822 

1,098 

Fixe  Bestandtheile 

19,176 

17,824 

Kohlens&are  (Yol.-pC.) 

.       12 

8. 

R.  H.  Davis  (1)  fand  in  den  Quellen  von  Harrogate  SUSSiJJu;. 
neben  Spuren  von  Lithion  auch  kohlens.  Baryt  und  -Stron- 
tiaif  und  zwar  ftir  eine  Gallone  in  Granen  : 


Old  Sulphur  Well 

Montpellier  streng  Sulphur 
Well 

Hospital  strong  Sulphur 
Spring 

Hospital  mild  Sulphur  or 
Magnesia  Well 

Storheck  Sulphur  Spa 

Montpellier  Saline  Chalybeate 

or  Kissingen  Spring         7,667 


Kohlens. 
Baryt 

6,076 

Kohlens. 
Strontian 

8,242 

Schwefels. 
Kalk 

Schwefels. 
Kalk 

(1864)») 

0,182 

7,185 

2,499 

— 

0,694 

— 

Spur 

4,696 

61,660 

8,641 
8,940 

Spur 
Spur 

— 

1,216 
0,870 

2,816 


*)  I>ar  ▼on  A..  W.  HofisAnn  (JahrMb«r.  f.  1854,  769)  geftonden«  G«luilt  an  Mliw«- 
Mä,  Kalk,  Bva  Bcwda,  duA  dl«  Qmllen  damAte  keinen  BiurTi  und  Strontlaa  enthielten. 

E.  Frankland  (2)  hat  in  dem  von  den  verschiedenen 
WaBBercompanien  Londons  gelieferten  Trinkwasser  den 
Härtegrad;  den  Gehalt  an  festem  Eückstand^  an  organischer 
Materie  und  die  zur  Oxydation  der  letzteren  erforderliche 
Sauerstoffmenge  nach  dem  S.  761  angegebenen  Verfahren 
für  alle  Monate  des  Jahres  1866  bestimmt  und  die  Resul- 
tate in  tabellarischer  Uebersicht  mitgetheilt.  —   Er  deutet 


Londoner 
Trink  wmioer. 


(1)  Chem.  News     Xllt,  802.     Vgl.   auch   Jabresber.  f.   1866,  988. 
—  (2)  In  der  S.  761  angef.  AbhandL;  auch  Chem.  News  XIII,  72. 
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femer  (1)  an,  dafs  der  (am  1.  Juli  1866  für  100,000  Th. 
Wasser  der  East  London  Company  1,94  Th.  betragende) 
Gehalt  an  organischer  Materie  in  Beziehung  zu  stehen 
scheine  mit  dem  Auftreten  der  Cholera  in  dem  mit  diesem 
Wasser  versorgten  Stadttheil.  Zur  Entfernung  der  orga- 
nischen Materie  empfiehlt  Frankland  die  Filtration  durch 
Thierkohle  (Beinschwarz) ;  Holzkohle  ist  ftlr  diesen  Zweck 
völlig  unwirksam. 

Das  Schwefelwasser  (Theresen-Quelle)  von  Fumades 
im  Arrondissement  d'Alais  enthält,  nach  A.  Bechamp's  (2) 
Analyse,  auf  1000  CC.  in  Grm.  : 

Temperatur  14^.  —  Speo.  Gew.  1,00245  bei  15^ 


Schwefelwasserstoff  0,0415 

Kohlensftare  0,8332 

Kieselsäare              .  0,0337 

Sohwefelsänre  .  0,3238 

Unterschweflige  Säore  0,0095 

Chlor 0,0045 

Kali 0,0010 

Natron       ....  0,0156 


Kalk    . 
Magnesia  . 
Eisenoxydnl     . 
Manganozydal 
Thonerde  . 
Beryllerde 
Knpferozyd     . 
Org.  Substanz 
Stickstoff 


0,8944 

0,1502 

0,0006 

Spur 

0,0052 

Spar 

Spur 

nnbest 

18  CC. 


Ammoniak       .  Spur 

Becihamp  fand  ferner  bei  der  Analyse  der  Mineral- 
quellen von  VergÄze  (zwischen  Nimes  und  Montpellier  im 
D^p.  du  Gard)  A.  fUr  die  Quelle  Dulimbert  (3),  B.  für  die 
Quelle  des  Bouillants  und  C.  ftlr  die  Quelle  Granier  (4) 
für  1  Liter  in  Grm.  : 


(1)  Chem.  News  XIV,  71 ;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  174.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXII,  1088;  J.  pharm.  [4]  III,  448;  J.  pr.  Chem. 
XC7III,  189 ;  Chem.  Centr.  1866,  864.  —  (8)  Compt  rend.  LXII,  10S4; 
Bull.  SOG.  chim.  [2]  VI,  9;  Instit  1866,  178;  J.  pharm.  [4]  in,  444; 
J.  pr.  Chem.  XCVIII,  190;  Chem.  Centr.  1866,  864.  —  (4)  Compt 
rend.  LXIII,  569. 


J 


WaMerontortooliugeii.  999 

A.  B.  a        ▼«»*••. 

Sp«o.  Qew.  1,00139  1,0008  1,00189 

Temperatur  16-17»  —  15-1 7» 

KohlensAnre 2,29090  1,6480  1,4000 

Bchwefels&ure 0,04371  0,0361  0,1289 

KieselBfture       0,02233  0,0220  0,0220 

.^Su""}  Z     ]  0.002»  0.0024 

Chlor       0,01761  0,0328  0,0896 

Kali 0,00178  0,0028  0,0027 

Ammoniak —  0,0040  Spur 

Natron 0,01600  0,0303  0,0241 

Kalk 0,52216  0,2950  0,4490 

Magnesia 0,01477  0,OlOO  0,0140 

Manganozyd Spur  Spur  Spar 

Eisenozyd .  0,00292  0,0082  0,0059 

Thonerde 0,00106  0,0008  0,0011 

Knpferoxyd       0,00003)  «».1             «s 

Anen       Bpnr*)  f  ^J 

Organische  llaterie 0,00868  0,1200  0,0800 

Stickstoff 8,7  CC.  6,5  CC.             — 

Sauerstoff 0,9  CC.  2,4  CC.             — 

*)  In  t6  Uten  iiMhwelsbftr.  —  *•)  Id  15  Llteni  Hiebt  naehweilbey. 

Die  in  der  schon  den  Römern  bekannten  Quelle  des 
BoniUantg  enthaltenen  Gase  bestehen  in  100  Vol.  :  A.  der 
in  Kali  nicht  absorbirbare  Antheil  des  beim  Kochen  ent- 
wickelten Gases;  B.  das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gas, 
je  nachdem  es  Morgens  a.,  oder  Nachmittags  in  der  Sonnen- 
hitze, b.,  aufgefangen  wurde  : 

A.  B. 

a.  b. 

KohlensUnre  —  98,27  97,74- 

Stickstoff  69,9  1,87  1,85 

Sanerstoff  30,1  0,86  0,41 

Das  Wasser  der  Quelle  Dulimbert  bildet  nur  einen  geringen 
Absatz  und  enthält  weniger  organische  Materie,  als  die 
beiden  anderen  Quellen,  welche  in  verschlossenen  Geföfsen 
sehr  leicht  schwefelwasserstoffhaltig  werden.  Die  stets 
trübe  Quelle  Granier  setzt  auf  10  Liter  etwa  4  Grm.  einer 
grauen  pulyerigen  Substanz  ab,  in  welcher  sich  unter  dem 
Mikroscop^  ähnlich   wie  in  der  Kreide,  viele  bewegliohe 
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Körperchen  entdecken  lassen.  Dieser  Absatz  enthSlt  in 
100  Th.  (neben  Spuren  von  Schwefeleisen  ^  Kupfer  und 
Arsen)  : 

CäO,CO,     MgO.CO,     FeO     Fe,0,     A1,0,     SiO,     X*)     T*^ 
15,9  0,2  0,4        1,2  1,0         0,1     80,5      0,7 

*)  Thon,  Sand  und  anlMtclie  or^Milaoli«  lf«teri«a.   -  **)  Wumt  und  Ycrlvit. 


A  m  •  r  i  k  «• 

n  lsohe> 

Barton. 


Etwa  4  Grm.  des  frischgesammelten  feuchten  Absatzes . 
bewirken  bei  24  bis  26^  in  kreosothaltigem  Zuckerwasser  die 
Entwickelung  eines  GaseS;  welches  auf  21  Vol.  Kohlensäure 
79  Vol.  WasserstoiF  enthält^  und  in  der  Flüssigkeit  findet  man 
alsdann  die  Kalksalze  flüchtiger  Säuren  und  der  Milchsäure.  — 
Der  Schlamtn  aus  der  Quelle  des  Bouillants  enthält^  auiser 
Microzyma- Arten,  viele  Navicularien,  mikroscopische  Algen 
und  Diatomeen.  Er  ist  schwarz,  reicher  an  Schwefeleisen 
und  entwickelt  in  dem  Mineralwasser  2  Monate  lang  sich 
selbst  überlassen,  fortwährend  Gasblasen ,  unter  Bildung 
von  flüchtigen  organischen  Säuren.  Die  Entstehung  dieser 
letzteren  aus  der  organischen  Materie  der  Mineralwasser 
schreibt  Bechamp  den  Microzyma- Arten  zu. 

Die  in  dem  52^  warmen  Wasser  der  Cäsar-Quelle  von 
Ndris  aufsteigenden  Gase  enthalten,  nach  J.  Lefort  (1), 
im  Mittel  zahlreicher  Analysen  in  100  Vol.  : 

Stickstoff  Kohlensäure  Summe 

87,74  12,26  100.00 

F.  F.  Thomas  (2)  fand  in  dem  Mineralwasser  von 
Barton,  Tioga  G.,  New-Tork,  für  eine  Gallone  in  €h*anen  : 


Chlornatrium    .    . 

Ghlorkalium      .    . 

Kohlens.  Natron   . 
„      Ammoniak 
,      Kalk  .    . 
n      Magnesia 

Schwefels.  Kalk   . 


2,046 
0,110 
11,119 
6,960  (?) 
3,650 
1,987 
0,197 


Eisenoxyd  *)    .    . 
Kieselsäure      .    . 
Organische  Materie 
Schwefel  (?)     .    . 
Kohlensfture    .     . 


0,860 
0,983 
1,160 
1,524 
2,626 


Summe    82,711 


Balsquallan 
Ton  OooB- 


*)  Uod  Tboaer4«> 

Gh.  A.  Gössmann  (3)  untersuchte  die  an  den  Ufern 


(1)  J.  pharm.  [4]  III,  821.  -  (2)  8iU.  Am.  J.  [2]  XLII,  196.  — 
(8)  Contributions  to  the  chemistry  of  the  mineral  spring«  of  Onondiga, 
New-Tork;  Syracuse  1S66;   auoh  Bill.  Am.  J.  [2]  XLII,  211. 


D. 

E. 

0,2816 

2,8600 

0,0770 

0,3679 

4,0187 

61,0660 

Wasserantersnohungen.  1001 

deß  Onondaga-SeeS;  westlich  von  der  Stadt  Syracuse  ge-  »•>«j»«»»«i 
legenen  Salzquellen  und  die  daraus  entstehende  Soole.  <>»«»*•«• 
Es  enthalten  danach  1000  Th.  A.  der  Willowstreet  Well ; 
B.  der  Prospect  Hill  Well ;  C.  Quelle  in  der  Nähe  des 
Syracuse  Pump  House;  D.  Wasser  einer  von  C.  etwa 
25  Fufs  entfernten  Quelle;  E.  Soole  einer  Salzquelle  aus 
der  Nachbarschaft  von  C.  und  D.  : 

Caloiam    ....    0,8S02        0,6284        0,8626 

Magnesium    .    .     .     0,0869        0,0896        0,0762 

Natrium     ....    0,0101         0,0082        4,6046 

Kalium      .     .     .      nicht  best,  nicht  best,  nicht  best,  nicht  best.  0,0672 

Schwefelsäure    .     .     0,8442         1,0266        0,6487  0,4816       8,8966 

Chlor 0,0166        0,0127        6,9626  6,8092      96,8686 

Brom    ....       nicht  best,  nicht  best,  nicht  best  0,0023*)   0,0208 

Kieselerde.     .    .     .     0,0060        0,0045        0,0049  0.0177    nicht  best 
Kohlensäure.     .    nicht  best,   nicht  best,  nicht  best   0,1160   nicht  best 

*)  Kit  «twa«  Jod. 

Oössmann  kommt  durch  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  kohlens.  Magnesia  auf  schwefeis.  Kalk  bei 
Oegenwart  von  freier  Kohlensäure  und  Chlomatrium  zu 
dem  Resultat^  dafs  sich  hierbei  (bedingt  durch  die  Löslich- 
keit des  schwefeis.  Kalks)  Chlormagnesium ,  Schwefels. 
Natron  und  kohlens.  Kalk  bilde  und  dafs  bei  einer  gewis- 
sen höheren  Temperatur  das  schwefeis.  Natron  und  das 
Chlormagnesium  sich  theilweise  wieder  in  Schwefels.  Mag- 
nesia und  Chlornatrium  umsetzen.  Kohlens.  Kalk  wird 
beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  nicht 
merklich  zersetzt,  während  umgekehrt  kohlens.  Magnesia 
mit  Chlorcalcium  sich  rasch  und  vollständig  in  Chlormag- 
nesium und  kohlens.  Kalk  umsetzt  (vgl.  auch  S.  17ö). 

J.  D.  Whitney  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  c^rf'^.!." 
einen   ^Borax  -  See^ ,  welcher   sich  in   einer  vulkanischen 
Gegend  Califomiens  (östlich  vom   Clear  Lake  und  nord^ 
westlich  von  Suisun  Baj)  befindet     Das  Wasser  dieses 


(1)   Ans    Dessen   «Geologioal  surrey   of  Cftlifomis  I,  69   in   flill. 
Am.  J.  [8]  XLI|  266;  VierteUahrssobr.  pr.  Pharm.  XVI,  867. 
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See's  enth&It  nach  O^^E.  Moore's  BeBiimmimg  (bei  ver- 
schiedenerConcentration  in  verBchiedenen  Schichten)  iader 
Gallone  2401  bis  3573  Gran  fixe  Bestandtheile;  von  welchen 
etwa  ^/s  aus  Chlomatrium^  V«  si^s  kohlens.  Natron  and  der 
Best  hauptsächlich  aus  bors.  Natron  besteht.  Am  Boden 
des  See's  ist  im  Schlamm  eingebettet  ein  Lager  von  krj- 
stallisirtem  Borax.  Eine  in  der  Nähe  des  See's  entsprin- 
gende heifse  Quelle  enthält  nach  Moore 's  Analyse,  ftür 
eine  Gallone  in  Granen  (neben  Spuren  von  ChlorkaKum, 
Jod-  und  Brommagnesium  und  schwefeis.  Kalk)  : 

NAClNaO,2CO,    NH40,2CO,    NaO,  2  BO.  A1,0,    CO.    SiO,    X*)    8amm« 
84,62       76,69  107,76  103,29        1,26     36,37    8,28   65,77     484,83 

*)  la  dar  Olflhhltso  flttehtlge  Sabtaanaen. 


Maiaorita.  Daubr^c  (1)  hat  eine  Reihe  synthelischer  Versuche 
beschrieben,  welche  über  die  Beziehungen  der  Meteorite  ot 
terrestrischen  Gesteinen  und  über  ihre  wahrscheinliche  Bil- 
dungsweise Licht  verbreiten.  Er  fand  zunächst,  dafs  die 
gewöhnlichen  Meteorite  (Chondrite),  wenn  sie  in  einem 
Kohlentiegel  einer  der  Platinschmelzhitze  nahen  Temperator 
ausgesetzt  werden,  unter  Abscheidung  eines  (z.  Th.  von  dem 
vorhandenen  Eisen,  z.  Th.  von  der  Beduction  des  kieseis. 
Eisenoxyduls  herrührenden)  Eisenregulus  einen  Flufs  liefern, 
der  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarr^ 
in  welcher  sich  im  Allgemeinen  zwei  verschiedene  krystaDi- 
sirte  Substanzen  in  sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen 
unterscheiden  lassen.  Die  obere  Schichte  derselben  besteht  aus 
Olivin,  der  entweder  in  flachen  rhombischen  Octa^dem,  oder 
in  sechsseitigen  Tafeln  (OP  .  odI^c»  .  oot^s),  oder  inBIStt- 
xhen  (OP  .  Poo  .  nl^oo)  ausgebildet  ist;   die  innere  Masse 


(1)  Compt.  rend.  LXII,  200,  869,  666;  Initit.  1866,  44,  67,  90,100; 
im  AuBiug  Jahrb.  Min.  1866,  788. 
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dagegen  aus  Enstatit  (1)  m  nicht  genau  bestimmbaren  Prismen  ^JJJ^lJJi 
mit  rectangulftrer  Basis  nnd  faserig-blätterigem  Bruch;  zu- 
weilen ist  der  Enstatit  mit  dem  Olivin  verwachsen  oder  mit 
einer  gewissen  Regelmäfsigkeit  um  Kerne  von  Olivin 
gruppirt.  Die  Meteorite  verschiedener  Gruppen  weichen 
in  ihrem  Schmelzproduct  nur  durch  das  vorwiegende  Auf- 
treten des  einen  dieser  Silicate  von  einander  ab:  der  Me- 
teorit  von  Chassigny  gab  fast  nur  Olivin,  der  von  Bishop- 
ville  fast  nur  schneeweifsen  Enstatit;  die  thonerdehaltigen 
von  Jouvenas,  Jonzac  und  Stannem  dagegen  krystallfreie 
(bei  Jouvenas  blasige)  Gläser.  Die  beiden  Silicate,  welche 
in  den  Meteoriten  aufs  innigste  gemengt  sind,  deren  Existenz 
sich  aber  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Säuren  er- 
giebt^  krjstallisiren  demnach  aus  der  geschmolzenen  Mischung 
gesondert  aus,  und  schliefsen  die  Thonerdesilicate,  wenn 
diese  nicht  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  sind,  in 
ihrer  Masse  mechanisch  ein.  —  Ganz  ähnliche  Producte 
werden  durch  Schmelzen  der  terrestrischen  Olivingesteine 
erhalten.  Olivin  schmilzt  im  Schlösin  g  'sehen  Gasofen  (2) 
vollständig  und  liefert  eine  grüne  durchscheinende  krystalli- 
nische  Masse,  die  an  der  Oberfläche  ausgebildete  Erystalle 
zeigt.  Lherzolit  schmilzt  noch  leichter  und  zeigt  nach  dem 
Erstarren  deutliche  Nadeln  von  Enstatit,  welche  reichlicher 
auftreten,  wenn  bei  dem  Einschmelzen  Kieselsäure  zuge- 
setzt wird.  Serpentin  giebt  beim  Schmelzen  und  Erstarren 
Olivin-  und  Enstatitkrystalle ;  unter  Zusatz  von  Magnesia 
eingeschmolzen  geht  er  der  Hauptmasse  nach  in  Olivin, 
durch  Zusatz  von  Kieselsäure  in  Enstatit  über  (3).  Ge- 
schieht das  Einschmelzen  dieser  Gesteine  im  Kohlentiegel, 
so  bleibt  das  Resultat  im  Wesentiichen  dasselbe,  der  Eisen- 
gehalt des  Silicates  wird  redudrt  und  in  der  Form  mikro* 


(1)  Jahresber.  f.  1856»  928;  f.  1864, 212.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1865, 752.  ^ 
(8)  Danbr^e  giebt  in  der  angefahrten  Abbandlaog  noch  Betraobtiingen 
Aber  die  Bildung  der  Serpentine,  besfigUeh  deren  wir  anf  daa  Original 
verweieen. 
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Aikl^o«.  ^^^pis^^'^cr  Körner  abgesclueden.  —  Die  bei  dem  Schmelsen 
der  Meteorite  erhaltenen  regaUnischen  Eisenmassen  (die 
auB  der  Beschickung  wahrscheinlich  Kohlenstoff  und  SiU- 
dum  aufgenommen  hatten)  zeigten  auf  polirten  Schliff- 
flächen nach  der  Behandlung  mit  Säuren  zwar  zuweilen 
eine  auf  dem  matten  Grunde  hervortretende;  dendritisdi 
verzweigte  krjstallinische  Substanz^  bei  den  Meteoriten  von 
Montrejeau  und  Anmale  auch  deutliche  Krjstalle  von  Cjan- 
stickstoff-Titau;  aber  nicht  mehr  die  regelmäfsigen  (Wid- 
man  Stätten 'sehen)  Figuren^  welche  dem  unveränderten 
Meteoreisen  eigenthümlich  sind.  MeteoreiBen  von  Crille 
(Yar)  zeigte  nach  dem  Umschmelzen  (in  Thonerde  eing^ 
bettet)  dieselbe  Erscheinung,  wiewohl  es  in  seiner  ganzen 
Masse  krystallinisch  geworden  war.  —  Die  synthetische 
Darstellung  des  Meteoreisens  gelang  Daubr^e  nicht  ganz 
vollkommen  (1).  Weiches  Eisen  nimmt  zwar  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Phosphor,  sowie  mit  Nickel,  Siliciom 
und  Schwefeleisen  deutlich  krystallinische  Beschaffenheit 
und  ausgezeichnet  blätterigen  Bruch  an,  ohne  jedoch  auf 
angeätzten  SchlifiHächen  die  Ausscheidungnn  und  Linien 
des  Meteoreisens  zu  zeigen.  Ein  dem  Meteoreisen  wenig- 
stens ähnliches  Product  wurde  durch  Zusanunenschmelzen 
von  weichem  (oder  auch  Boh-)  Eisen  mit  2  bis  10  pC. 
Phosphoreisen  erhalten;  dasselbe  liefs  auf  den  angeätzten 
Schliffen  Phosphoreisen  in  glänzenden  Linien  (nur  weniger 
regelmäfsig  disponirt  als  im  Meteoreisen)  und  eine  schwane 
amorphe  Substanz  erkennen,  die  ziemUch  gleichförmig  in 
der  ganzen  Masse  ausgeschieden  war  und  gleichfalls  ans 
Phosphoreisen  zu  bestehen  schien.  Ein  noch  besseres  Be- 
sultat  ergab  Zusammenschmelzen  von  1800  Grm.  weichem 
Eisen,  170  Grm.  Nickel,  50  Grm.  Phosphoreisen,  40  Ghrm. 
Einfach -Schwefeleisen  und  20  Grm.  silidumreichem  Boh- 


(1) Darüber,  dafsdie  Widmannst&tten'sehen  Figuren  an  teiratti- 
Bchein,  lAngere  Zeit  erhitzt  gewesenem  Eisen  Torkommen  ktonen.  Tgl. 
Jahresber.  f  1864,  910. 
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eisen.  Solches  in  der  Structur  und  der  Zusammensetzung  IS^^^l'^, 
dem  Meteoreisen  ähnliche;  Phosphoreisen  und  I^ickel  ent- 
haltende Eisen  schied  sich  auch  beim  Einschmelzen  von 
Olivin,  Lherzolit;  Hyperstheu;  Basalt^  Melaphyr  und  Ser- 
pentin im  Kohlentiegel  ab ;  ein  etwaiger  Chromgehalt  dieser 
Gesteine  ging  ebenfalls  in  den  Kegulus  über. 

Daubr^e  bespricht  dann  die  Analogieen,  welche 
zwischen  den  Meteoriten  und  den  Gesteinen  von  der  Familie 
des  Olivins  bestehen ,  und  welche  sich  auöh  in  der  Struc- 
tur der  geschmolzenen  Gesteine  aufs  deutlichste  aus- 
sprechen. Auch  diese  zeigen  unter  dem  Mikroscop  wie 
die  Meteorite  Andeutungen  von  Spaltungsrichtungen  in 
der  Form  feiner,  scharf  gezogener  gerader  Linien  zwischen 
unregelmäfsigen  Zerklüftungen,  sie  lassen  wie  die  Meteorite 
ITadeln  von  Enstatit  erkennen,  sind  theilweise  von  der 
körnigen  Beschaffenheit  der  Chondrite,  und  nehmen,  wenn 
sie  im  Kohlentiegel  geschmolzen  waren,  bei  dem  Keiben 
zweier  Stücke  denselben  graphitischen  Glanz  an,  den  die 
Meteorite  auf  Beibungsflächen  zeigen  und  der  durch  das 
abgeriebene  Pulver  des  eingesprengten  metallischen  Eisens 
veranlafst  wird.  Der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
beiden  besteht  darin,  dafs  in  den  terrestrischen  Gesteinen 
alle  Bestandtheile  mit  Sauerstoff  verbunden  sind,  in  den 
Meteoriten  dagegen  ein  Theil  derselben  im  nicht  oxydirten 
Zustand  vorhanden  ist.  —  Daubr^e  nimmt  nach  Allem 
Diesem  an,  dafs  die  Meteorite  entweder  durch  theilweise 
Beduction  eines  Gesteins  der  Olivinfamilie ,  oder  durch 
theilweise  Oxydation  der  ursprünglich  nicht  mit  Sauerstoff 
verbundenen  metallischen  und  metalloidischen  Elemente 
derselben  Gesteine  den  Zustand  angenommen  haben,  in 
welchem  sie  auf  der  Erde  ankommen.  Er  hat  die  Zulässig- 
keit  beider  Hypothesen,  von  welchen  Er  der  zweiten  den 
Vorzug  zu  geben  scheint,  durch  weitere  synthetische  Ver- 
suche festgestellt.  Erhitzt  man  Olivin,  Lherzolit,  Pyroxen 
im  Wasserstoffstrom  zum  Bothglühen,  so  wird  der  Eisen- 
o:i^dulgehalt  derselben  wie  beim  Glühen  mit  Kohle  (s.  o.) 
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AnB*em3LM.''ö^^^^;  phosphors.  Eisenoxyd  geht  in  Phosphoreisen  über. 
Da  das  Meteoreisen  keinen  Kohlenstoff  enthält,  so  betrach- 
tet Daubr^e  die  Annahme ,  dafs  eine  etwaige  Reduction 
durch  Wasserstoff  bewirkt  worden  ist,  als  die  wahrschein- 
lichere; das  gebildete  Wasser  könnte  in  Folge  der  Kldn- 
heit  der  Stücke  verflüchtigt  sein.  Zur  Stütze  der  zweiten 
Hypothese  fUhrt  Daubräe  die  folgenden  Versuche  an. 
Siliciumeisen,  das  in  Magnesia  eingebettet^  in  einem  nn- 
vollständig  verschlossenen  Tiegel  eine  Viertelstunde  dem 
heftigen  Feuer  eines  Schlösing'schen  Gasofens  ausge- 
setzt wurde,  gab  Kömer  von  weichem  Eisen,  nur  noch 
Spuren  von  Silicium  enthaltend;  und  ein  geflossenes  Mag- 
nesia-Eiseuoxjdulsilicat,  in  dessen  Höhlungen  octaedrische 
OlivinkrystaUe  erkennbar  waren.  Eine  Mischung  von  10  Th. 
nickelhaltigem  Eisen  (mit  9  pC.  Nickel),  1  Th.  Phosphor- 
eisen ^  1  Th.  Einfach -Schwefeleisen,  43  Th.  Kieselsaure 
und  57  Th.  Magnesia  gab  bei  gleicher  Behandlung  eisen- 
haltigen, theilweise  in  Tafeln  krystallisirten  Oüvin  (frei 
von  Nickel  und  Phosphorsäure)  und  einen  Begulus,  m 
welchem  der  Schwefel-  und  Phosphorgehalt  der  ange- 
wandten Mischung  concentrirt  war  (der  Phosphor  ab  Phos- 
phor-magnesium -nickel- eisen).  Nach  den  beiden  an- 
geführten Hypothesen  würde  das  ursprüngliche  Bildungs- 
material der  Erde  und  jener  planetarischen  Körper  dasselbe 
gewesen  sein,  und  die  Olivingesteine,  die  sich  von  den 
übrigen  durch  ihre  basische  Beschaffenheit  und  ihr  hohes 
spedfisches  Gewicht  (bis  3,3)  so  auffallend  unterschdden 
und  die  nach  Daubr^e's  Annahme  in  gewissen  Tiefen 
den  vorwiegenden  Bestandtfaeil  dea  Erdinnern  bilden,  ab 
die  allgemeine  Schlacke  des  Planetensystems  erscheinen. 
Bezüglich  der  weiteren  Ausführung  und  Begründung  dieser 
Betrachtungen  müssen  wir  auf  die  Originalmittheilung  ver- 
weisen. —  Auf  welchem  Wege  übrigens  die  Meteorite 
ihren  gegenwärtigen  Zustand  erlangt  haben  mögen ,  so 
scheint  ihre  verworrene  Krystallisation  und  die  unregel* 
mäfsige  Form  der  Eisenkömer  dafür  zu  sprechen,   da& 


(1 
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die   Temperatur  bei   diesem  Vorgänge  EisenscbweifBhitze  M«uorft«. 
nicht  überstiegen  haben   kann.     In  ein«^m   Gemenge   von 
Lherzolith  nnd  reducirtem  Eisen^  welches  in  hoher  Tempe- 
ratur  zusammengeschmolzen  wurde ^   fand  Daubr^e   die 
einzehien  Eisenkörner  vollkommen  abgerundet. 

W.  T.  Haidinger  (1)  hnt  Mittheilungen  gemacht 
über  einen  Meteorsteinfall;  welciier  am  9.  Juni  1866  bei 
Enyahinga  nächst  Nagj-Berezm^  im  Ungher  Comitate  statt- 
&nd. 

Daubr^e  (2)  berichtet  über  einen  Meteoritenfall, 
welcher  am  25.  Aug.  1865  in  Algerien;  im  Stammgebiet 
der  Sendhandja  im  Kreise  Anmale  stattfand.  Der  Meteorit 
gleicht  vielen  anderen ;  ijfmentlich  denen  von  Bachmut; 
Vouilll;  Chateau-Benard ;  New-Concord  und  Tourinnes  la 
Gbrosse  und  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  einer  asch- 
grauen; feinkörnigen;  da9  Glas  leicht  ritzenden  steinigen 
Substanz;  in  der  zahlreiclie;  metallisch  glänzende  Kömchen 
von  Nickeleisen ;  Schweleleisen  und  Chromeisen  zerstreut 
liegen.    Spec.  Gew.  3,65. 

A.  Safs  (3)  hat  nach  einem  Bericht  von  Gerhard 
Bohlfs  über  einen  Meteorit  Mittheilung  gemacht;  der  sich 
im  Hofe  der  Kasbah  zu  T^mentit  in  Tuat  (Afrika)  befindet. 

Ch,  U.  Shepard  (4)  hat  über  mehrere  Fundorte  von 
Meteoroisen  (Savisavik  in  Niord-Grönland;  Botetourt  County 
in  Virginia ;  Sierra  Madre  Range  of  the  Rocky  Mountains; 
Colorado  und  vermuthlich  jieuer  Fundort  in  Tennessee) 
Mittheilungen  gemacht.  —  Nach  Demselben  (5)  finden 
sich  femer  beträchtliche  Met'^oreisenmassen  bei  Bonanza 
in  Cohahuila  im  nördlichen  Mexico. 


(1)  Im  AuBsng  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  200;  Pogg.AoD. 
GXXIX,  658;  Jahrb.  Min.  1866,  826;  1867,  871;  Instit.  1866,  400; 
1867,  55 ;  8111.  Am.  J.  [2]  XLII,  432 ;  ansfflhrlich  mit  Abbildung  des 
Steins  Wien.  Acad.  Ber.  LIV  (2.  Abth.),  475.  —  (2)  Compt.  rend. 
liXII,  72;  Pogg.  Ann.  GXXYII,  849.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  176. 
—  (4)  8ilL  Am.  J.  [2]  XLU,  249.  —  (5)  Ebendaselbst ,  847 ;  J.  pr. 
Cham.  CI9  501 ;  Instit  1867,  56. 
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Mtteorit«.  g    j^  Burkart  (1)   hat  weitere   Angaben  (2)    über 

neue  Fundorte  mezlcaniscber  Meteoriten  gemacht,  unter 
Benutzung  einer  von-L.  Kio  dela  Loza  und  A.  del 
Castillo  verfafßten  (i865  in  Mexico  erschienenen)  Be- 
schreibung einer  angebt  ch  in  der  Misteca  alta  bei  dem 
Dorfe  Yanhuitlan  gefallenen  MeteoreisenmassC;  welche  viel- 
leicht identisch  mit  der  von  Bergemann  (3)  untersuchten 
ist;  obwohl  die  nachsteheade ,  von  Bio  de  la  Losa  er- 
mittelte Zusammensetzung  laicht  mit  Bergemann 's  Ana- 
lyse übereinstinmit  Bio  iLc  la  Loza  fand  (spec  Gew. 
7,82441)  : 

Fe  Ni  810,  Kohle  CaO  Al,Os  X*) 

96,581     1,882       0,0056        0,00018    .   0,608  0,610        0,362. 

*)  Plüehtiff«  BabitAtiKen. 

E.  Boricky  (4)  untersuchte  den  in  dem  böhmischen 
Museum  zu  Prag  als  „Meteoreisen  von  Karthago,  Nord- 
amerika^ aufgestellten,  1,8  Kllogrm.  schweren  Eisenmeteo- 
riten. Derselbe  ist  an  der  Aufs^nfläche  mit  einer  V»  bi* 
1  Linie  dicken,  leicht  zerreiblichen  Binde  von  Brauneisen- 
stein bedeckt,  zeigt  auf  der  polirien  Fläche  die  Wi dm  an- 
statt en 'sehen  Figuren  und  ist  im  Inneren  krystallinisch, 
sehr  zähe  und  hämmerbar.  Spec.  Gew.  7,47  bis  7,5.  Die 
Analyse  ergab  : 

Fe        Ni        Co        P        8        8i        Cl        X*)        Summe 
89,466  7,721     0,246  0,098  0,401  0,602  Spur     1,192         99,719. 

•)  Id  T«rd.  aalpetanlara  unldsliobe  in«UJIfUDMnd«  BUtttoben  (Sota<«Ib«ialt)  mit  OnpUl 
and  Bparen  von  Kleaelerde. 

F.  Pisani  (5)  analysirje  einen  bei  Saint -Mesmin 
(Canton  Mery-sur-Seine,  Dep.  de  TAube)  am  30.  Mai  1866 
gefallenen,  grauen,  Kömer  von  Eisen  und  Schwefelkies 
enthaltenden  Meteorstein.  Spec.  Gew.  3,426.  Die  Analyse 
ergab,  neben  Spuren  von  Manganoxydul,  A.  für  die  Ge- 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  401.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  916 ;  f.  1857, 
811.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  888.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1866,  808.  — 
(6)  Compt.  rend.  LXII,  1826;  Instit.  1866,  212;  Bull.  soo.  ofaim.  [2] 
VI,  467;  Chem.  Centr.  1867,  286;  Jahrb.  Min.  1866,  881. 
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sanuntzaBammensetzung ;  B.  ftlr  den  durch  S&aren  zersetz* 
baren;  59;4  pC.  betragenden  Theil;  C.  für  den  nicht  zer- 
setzbaren,  40;6  pC.  betragenden  Theil  : 

SiO,    Al^Oa    MgO    FeO    KO+NaO    CaO    Fe    Ni    FtjS^   X*)     Summe 

A.  88,10     8,00     25,64    17,21  8,18  1,09    4,94  0,72  2,99      2,18      99,00 

MaO 

B.  17,00      —        19,54    11,84  1,92  —    4,94  0,72  2,299      —       58,95 

KO  +  NaO 

C.  21,10     8,00        6,10     6,37  1,21  1,09     —      —       —      2,18      40,05 

Daubr^e(l)  hat  Näheres  über  den  Fall  dieses  am 
meisten  dem  von  Pamallee;  Bremervörde;  Aigle  und  Hono- 
lulu gleichenden  Meteoriten  mitgetheilt. 

Der  schon  von  Jackson  (2)  analysirte  Meteorit  von 
Dhurmsalla  im  Punjab  ist  auch  von  S.  Haughton  (3) 
untersucht  worden.  Der  Stein  ist  grau ;  feinkörnig  und 
von  splitterigem  Bruch ;  er  ist  mit  einer  schwarzen  Binde 
überzogen  und  läfst  verhältnifsmäfsig  wenig  metallisches 
Eisen  und  Magnetkies  erkennen.  Spec.  Gew.  3;399.  Die 
Analyse  ergab  :  A.  fUr  die  mineralogische  Zusammen- 
setzung; B.  fiir  den  in  Salzsäure  löslichen;  aus  Chrysolith 
(Peridot  oder  Olivin,  3  KO,  SiOj)  bestehenden  Theil ;  C.  flir 
den  in  Säure  unlöslichen  Theil  : 

Niokeleisen  *)    FeS     Chromeisen  Chrysolith     Unlöal.  Summe 

A.  8,42  5,61  4,16  47,67  84,14  100,00. 

8iO,       AI1O3        FeO      MnO     MgO       KO      NaO       ßnmme 

B.  89,75         0,29         16,99       1,88      88,47       0,10      0,28        97,58 

C.  68,56         1,84  9,87       1,75       24,19       0,47      0,52       101,20. 

*)  Aua  6,88  Elsen  und  l,&*  Mick«!  b«M«facnd. 

Derselbe  (4)  untersuchte  einen  am  12.  Aug.  1865 
bei  Dundrum  in  der  Grafschaft  Tipperarj  gefallenen  Meteor- 
stein. Der  Stein  wiegt  4  Pfund  I4V2  Unzen  und  läfst  in 
der   grauen,    etwas  porösen  Gnmdmasse   Theilchen  von 


(1)  Compt.rend.  LXII,  1805;  lustit  1866,  211;  Pogg.  Anii.CXXIX, 
174.  -  (2)  Jahresber.  f.  1861,  1125.  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XXXII, 
266;  LoBd.CR.  See.  Proo.  XV,  214;  J.  pr.  Chem.  CI,  498.  —  (4)  PhU. 
Mag.  [4]  XXXII,  260 ;  Lond.  R.  800.  Proc  XV,  217 ;  J.  pr.  Chem. 
CI,  498. 

Jfthr«ab«ri«ht  f.  OlMm.  «.  •.  w.  flr  IM«.  64 
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M«uorito.  xnetallischem  Eisen  und  Magnetkies  erkennen.  Das  spec. 
Gew.  variirt  an  verschiedenen  Stellen  von  3;066  bis  3,57. 
Die  Analyse  ergab  :  A.  für  die  Zusammensetzung  im  Gan- 
zen ;  B.  für  den  wahrscheinlich  aus  Chrysolith,  3  EO,  SiOs, 
bestehenden,  in  Säuren  löslichen  Theil ;  C.  ftir  das  in  Salz- 
säure unlösliche  Mineral  : 

Nickeleisen  *)    FeS    Chromeisen       ChrysoUth       UnlOsl.  Summe 

A.  20,60  4,05  1,60  38,08  40,77  100,00 

SiO,    A],0,     FeO      MdO     CaO        MgO       KO      NaU     Snmme 

B.  88,86       —        19,74        —       0,72       86,85       0,22      0,47      96,86 
G.      61,38     1,72        6,06      0,78       8,99       28,02      0,88       1,88      98,11 

*)  Au  ie,57  EiMD  und  1,08  Nick«!  bcateh«nd. 

J.  L.  Smith  (1)  untersuchte  eine  bei  Bussel  Guloh, 
Gilpin  Cty.,  Colorado,  gefundene,  39  Pfimd  schwere  Meteor- 
eisenmasse. Dieselbe  hat  das  spec.  Gew.  7,72,  zeigt  mit 
Salpetersäure  die  W  i dm  ann  statten 'sehen  Figuren  und 
enthält  in  100  Theilen  : 

Fe  Ni  Co  Cu  P  Summe 

90,61         7,84        0,78        Spur        0,02        99,26. 

T  h.  H  e  i  n  (2)  fand  für  den  am  11.  Aug.  1863  bei  Dacca 
in  Bengalen  gefallenen  Meteoriten  (3)  das  spec.  Gew.  3,55 
und  die  Zusammensetzung  :  A.  im  Ganzen ;  B.  fiir  den 
10,75  pC.  betragenden  magnetischen  Theil;  C.  flir  den 
89,25  pC.  ausmachenden  und  der  Hauptmasse  nach  aus 
eisenreichem  Olivin  bestehenden,  nicht  magnetischen  Theil 
(nach  Abzug  von  0,93;pG.  Schwefeleisen  und  1,50  Nickel- 
eisen) : 

Fe      Ni      Ca      P      S     FeO  A1,0,  NiO  CaO  MgO  KO  NaO   SiO,  8amme 
A.    10,88  1,68  0,11  0,05  0,78  28,88  2,54    0,86  1,12  22,90  0,67  1,50  32,05   98,47 

Schwefeleisen  (FeS)  Niokeleisen 

B. 
C. 

*)  Mit  «iacr  Bpur  tum  KolMat. 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLII,  218;  J.  pr.  Cbem.  Ol,  499;  Jahrb.  Mis. 
1867,  865.  -*  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LIV  (2.  Abtb.),  558 ;  Ch«ni.  Cevtr. 
1867,  851.  —  (8)  VgL  JahreBber.  f.  1864,  896. 


Fe 

Ni  ♦)       Ca 

P 

Bamme 

10,45 

75,21 

12,87        0,84 

.    0,42 

99,79. 

SiO,          FeO 

Al,Os 

CaO         MgO 

KO 

NaO        Snmine 

87,90         26,69 

3,08 

1,84         27,41 

1,16 

2,47         100,00. 
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leacope  866. 

Brücke  (£.),  Farbenton  dea  Tagea- 
und  Lampenlicbta  75;  Darstellung 
Yon  löslichem  Berlinerblau  288. 

Brnaewita  (£.)  und  Cathander 
(M.),  Salze  dea  Tbialdina  422. 
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Brnsh  (J.  G.)«  J^ffonsit  Ton  West- 
ehester  986;  Cooke'ü  yon  Maine  989. 

B  n  c  h  o  1  s  (F.  C),  Schwefels.  Zinkozyd- 
Natron  222. 

Bnff  (H.),  electroljtisohe  Zersetzung 
alkalischer  Scbwefelmetalle  88. 

Bnff  (H.  L.),  Bestimmung  des  spec. 
Yol.  einiger  Kohle,  Schwefel  oder 
Phosphor  enthaltender  Verhindungen 
17;  Aber  die  spec.  Wftrme  von  £1^ 
menten  mit  verschiedener  Quantiva- 
lens  21;  Bildung  der  Milchsäure  aus 
Brompropionsäure  888;  zur  Darstel- 
lung von  Bromamylen  680. 

Buff  (H.  L.)  und  Kemper  (H.),  Bü- 
düng  von  Fleischmilchsäure  ans  Cyan- 
essigsäure  888. 

Buliginsky  und  Erlenmeyer  (E.), 
Ozydationsproducte  des  Cnminols  und 
Cymols  871. 

Bulk  (C),  Eigenschaften  und  Meta- 
morphosen der  Crotonsäure  815. 

Bunge  (N.),  Bildung  und  Verhalten 
des  Nitroprussidnatriums  288;  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Bäure  auf 
Amylalkohol  527. 

B  u n  s  e n  (R.),  Absorptionsspectrum  des 
Didyms  186;  Flammenreactionen  766; 
vgl.  bei  Bahr  (J.). 

Burkart  (H.  J.),  Manganblenden  von 
Mexico  919 ;  Schwefelselenzinkqueck- 
silber 919;  Ceylonit  von  Ramos  in 
Mexico  922;  Fundorte  mexicanischer 
Meteorite  1008. 

Busse  (A.),  Vorkommen  des  Dextrins 
in  Kartoffeln  und  Walzen  664. 

Cahonrs  (A.),  über  abnorme  Dampf- 
dichten, namentlich  des  Ffinffach- 
Chlorphosphors  41. 

Cailletet  (L.),  Dissooiation  von  Ga- 
sen bei  metallurgischen  Processen 
56. 

Calvert  (Cr.)  und  Johnson  (R.), 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Zink  218,  auf  Zinn  225;  Verhalten 
des  Kupfers  und  der  Kupferlegirungen 
gegen  Säuren  254. 

Calvet,  kobalthaltige  Schmelzfarben 
908. 

Camus  und  Missilier,  Beseitigung 
des  Geruchs  des  rohen  Petroleums 
892. 

Cannizzaro  (S.),  Methylanisetyläther 
und  zweifach -oxymethylirtes  Toluol 
616  t 


Carlas  (L.),  Bildung  der BeiiMDrtiirs 
840;  Krystallform  der  Isomalsäore 
899;  Darstellung  von  Trifitbylpbes- 
phinoxyd  421;  Producta  der  Einwir- 
kung von  chloriger  Säure  auf  Ben- 
zol (Trichlorpbenomalsäore  u.  s.  w.) 
559;  LOslichkeit  der  Bemsteinsäure 
564;  Bestimmung  der  Kohlensäure 
in  Mineralwässern  785;  Analyse  der 
Quellen  des  Inselbades  beiPaderbon 
987. 

Caro  (H.),  über  Bildung  der  Bosol- 
säure  585. 

Caro  (H.)und  Wanklyn  (J.  A-^über 
die  Bildung  von  Eosolsäure  aus 
Bosanilin  584. 

Caron  (H.),  Verhalten  des  acbmelsen- 
den  Kupfers  gegen  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  252;  Schmelztiegel  ans 
Magnesia  882;  über  die  Bildung  von 
Blasen  im  GufssUhl  889;  über  Kalk- 
oder Magnesiatiegel  889. 

del  Castillo  (A.),  über  Manganblende 
und  Schwefelselenzinkquecksilber  von 
Mexico  919;  Ceylonit  ron  Ramos 
922;  Chlorselenquecksilber  956;  Me- 
teoreisen von  Yanhuitlan  1008. 

Cathander  (M.),  vgL  bei  Bruse- 
witz  (E.). 

C  e  r  n  y  (C),  neues  Sprengpulver  (Halo- 
xylin)  859. 

Chancel  (G.),  Trennung  der  Magnesia 
von  den  Alkalien  796,  d^rXhonerde 
von  Chromoxyd  797;  Trennung  des 
Zinks  vom  Kupfer  803;  Erkennung 
des  Blei's  neben  Silber  803;  Ericen- 
nung  und  Bestimmung  des  Kobalts 
und  Nickels  805. 

Chancourtois  (E.  B.),  über  Dtamaat- 
bildung  111. 

Chapman  (E.  J.),  Vorkommen  von 
Gediegen -Blei   am  Oheren  See  918. 

Chapman  (E.  T.) ,  Verhalten  des 
Naphtylamins  gegen  Schwefelsäure 
und  salpetrige  Säure  468;  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Brom- 
äthyl  und  Quecksilberätbyl  508;  Ver- 
halten des  salpetrigs.  Amyls  gsg<6B 
Chromsänre  und  Schwefelsäure  519, 
gegen  Phosphorsäure  530;  Tgl.  bei 
Wanklyn  (J.  A.). 

Chapman  (E.  T.)  und  Tborp  (W.), 
begrenzte  Oxydation  organischer  Ven^ 
bindungen  278,  282. 

Chapoteaut  (P.),  vgL  bei  de  Laire 
(G.). 
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Ckappat,  Tgl.  bei  Poirrier. 
Ch*rleB,    Anwendung   tod   Borax  in 

der  Färberei  899. 
Cheteaa,  ygl.  bei  Blanobard. 
Chat  in  (A.),    Asehenbestandtbeile  der 

KreMe  703. 
Chenot  (E.   G.   A.),   Gewinnung   Ton 

Stahl  oder  Stabeisen  im  Hobofen  887. 
GheTallier   (A.),    anm    Qjpeem   des 

Weins  884. 
Cheyrenl  (E.),  über  einige  Capillari- 

titserseheinnngen  8 ;  8&ure  im  WoH- 

■chweifs  768. 
Cbavrier,  Dantellang  des  Phosphor- 

sulfochlorids    115;    Einwirkung   von 

Chlorschwefel  anf  Arsen  212. 
Chiado  (D.),   Gewinnung   yon    Gaar- 

kupfer  aus  kiesigen  Kupferersen  835. 
ChittjAski  (A.),  über  chemische  Mas- 

Benwirkung  12. 
Christomanos  (A.  C),  Analyse  der 

EruptiTgesteine  von  Santorin  964. 
C  hur  eh  (A.  H.),    Btickstoffgehalt  des 

Waisens    878;    Analyse    des   Wood- 

wardito  von  Cornwall  953. 
Ghydenius  (J.  J.),  Analyse  des  Eoxe- 

nits  von  Arendal  946. 
Clark   (J.)    und   Fittig   (R.),    übef 

Amidoraleriansftnre  und  Ozyvalerian- 

s&ure  818. 
Clarke  (R.T.),  freiwillige  Entafindung 

Ton  Feuerwerks&tsen  860. 
Classen   (A.),   Anwendung   des   Cad- 

miums  cur  Bestimmung  des  Silbers  811. 
Claus  (A.),  Einwirkung  Ton  Natrium- 
amalgam   auf    BitteroiandelOl    863; 

TgL  bei  T.  Babo  (L.). 
Clemm  (C),  Tgl.  bei  Hoch  (J.). 
Clodi,  Wirkung  des  Schwefelkohlen- 

Btoffdampfs  120. 
C  low  es  (Fr.),  Temperaturemiedrigung 

beim  Lösen  Ton  Sohwefeleyanammo- 

nium  293. 
Cobelli  (£.),   Tgl.  bei  Yinttohgau 

(M.). 
Collas    (Gl.),    Phosphors.    Kalk    als 

Begfinstiger  der  FftulniA  670. 
Collier  (P.),  Analyse  des  Cooke'its  939. 
Commaille  (A.),  Verhaken  des  Mag- 
nesiums gegen  Metallsake  171;  Ver- 

biadungen    tob     Platinchlorflr     mit 

Chlorsilber    und     -Quecksilber   267 ; 

Untersuchung  Aber   Tersohiedene  Ei- 

weifskörper    710;   Zuaammensetsung 

der  Kataenmilch   748,   der  Hflhser- 

mid  Bnteneier  7 AK 

J«hr««b«ri«ht  f.  Uh«in.  u.  •.   «.  fttr   I8M. 


Gooke  (J.  P.  d.  J.),  tellnrisehe  Linien 

des  Sonnenspectrums  77  ;  Trennung 
des  Eisenoxyds  Ton  Thonerde  804; 
Analyse  des  Danalits  Ton  Rockport 
930. 

deCoppet(L.  C),  Bildung  Ton  oxa- 
mins.  Ammoniak  896. 

Corenwinder  (B),  über  den  Gasnm- 
tausch  bei  Pflansen  684. 

Cossa  (A.),  lösliche  Stoffe  der  Acker- 
erde 765. 

C  o  u  p  i  e  r ,  Darstellung  rother  Farbstoffe 
aas  Toluldin  und  Xylidin  901. 

Crafts  (J.M.),  Tgl.  bei  Fried el  (C). 

Credner  (H.),  Analyse  des  Hflbnerittr 
946. 

Grins  OS,  Oxydation  des  Zinns  in  Le- 
girungen  229;  Tgl.  bei  Bolley  (P.). 

Crookes  (W.),  Priori tttt  der  Anwen- 
dung TOn  Natriumamalgam  sur  Ex- 
traction  edler  Metalle  833. 

Dam  cur  (A.),  Steinbeil  aus  Horn- 
blende Ton  Robenhausen  926 ,  aos- 
Saussurit  tou  Saint-Aubin  926,  aus 
Staurotid  von  Rhodus  927;  Analyse 
oeltischer  Steinbeile    aus  Diorit  978. 

Dangevill^  und  Gautin,  Anwen- 
dung Ton  übermangans.  Kali  beim 
Zeugdruck  899. 

Dankwerth  (L.),  Wirkung  Ton  Oel^ 
sfture  auf  metallene  Destillirapparate 
896. 

D  ar  e  8 te  (C),  stArkmehlartige  Substans 
im  Eidotter  749. 

Daubrawa  (F.),  Aber  natflrliohe  und 
künstliche  Oemente  864. 

Daubr^e  (P.),  synthetische  Tersnche 
mit  Meteoriten  und  terrestrimfaen 
Gesteinen  1002;  MeteorltenMl  in 
Algerien  1007,  bei Saint-Mesmin  1009*. 

DaTaine(C.),  Ursache  der  Fiulnifs 
der  Früchte  670. 

DaTies  (£.)  Verhalten  des  Eiaenoxyd- 
hydrats  240. 

DaTts  (R.  H.),  Analyse  der  Quellen 
Ton  Harrogate  997. 

Deane(H.)und  Brady  (H.  B.),  mikro- 
Bcoplsche  Untersuchuftg  Ton  Fteisch- 
extract  891. 

Debray  (H.),  Naohweisaag  tod  Kall, 
Cftsium-,  Rubidium-  und  ThalKum- 
oxyd  mit  PhosphormolybdAnsIlure 
794. 

Debus  (H.),  Constitution  der  Kohl«n- 
stoffTcrbindungen  278;   Bildwig  tod 
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GlyozylaAiiie    ans    Bromgljoobioro 
876. 

Delafontaine  (M.),  über  £rbinerde, 
Yttorerde  lud  Terbinerde  184;  Niob- 
ozydal  and  Niobozyd  205. 

Depouilly  (P.  nnd  £.),  Darstellang 
Yon  toluidinhaltig«!!!  Anilin  901 ,  von 
Anilingraa  906. 

Desaga  (O.)»  Erkennang  Ton  Kinoh- 
branntwein  826. 

Detoloiaeaaz  (A.  L.),  optischeB  Ver- 
balUn  natflrlicher  und  künstlicher 
Kryttalle  7 ;  Krjf  tallform  des  Adamins 
960. 

Deamelandt  (G.)»  Deriyate  des  Xy- 
lols  606. 

DeTille  (H.  St.  CL),  Dissociation  des 
Dampfii  Ton  Fünffacb-Cblorphosphor 
und  Qaecksilberjodid  40;  Dampf- 
dichte des  Jodqaecksilber  -  Jodam- 
moniums  43;  Untersacbnngen  über 
Dissociation  67 ,  über  Magnesiaüegel 
889. 

Dezter  (W.  P.),  Apparat  sar  Destil- 
lation der  Flnlssäare  139. 

Diaoon  (H.  £.),  normale  and  gleich- 
seitige Löslichkeit  von  Schwefels. 
Natron,  -Magnesia  und  -Kapferozyd 
61 ;  F&llang  des  Kupfers  als  Schwe- 
felmeUll  810. 

Dietrich  (£.),  BesUndtheile  der  eüi- 
baren  Kastanie  706;  gasrolumetrische 
Bestimmung  des  Stickstoffs  760;  sar 
Bodenanalyse  764. 

Di tsc keiner  (L.),  aar  Theorie  des 
Spectralapparats  78. 

Dollfus-Mieg,  Beinigung  von  Garaii- 
cin  900. 

Domeyko  (J.),  Analyse  südameri- 
kanischer Selenerze  919. 

Donn^  (AL),  spontane  Zeugong  in 
Eiern  672. 

D  o  s  B  i  o  8  (L.),  Umwandlang  der  Fleisch- 
milohsftare  in  Malonsäure  884. 

D  r  a  g  e  n  d  o  r  f  f  (G.),  Verhalten  des  An- 
timon- und  Arsenwasserstoffs  gegen 
Kalihydrat  215;  über  Curarin  474; 
Erkennung  organischer  Basen  mittelst 
Jodwismuth-Jodkaliom  821 ;  Verhal- 
ten des  Morphins  824. 

Dragendorff  (G.)  und  Kubly  (M.), 
Bestandtheile   der  Sennesbl&tter  705. 

Dressler  (W.),  über  Melanin  722. 

Da b  eis  (E.),  Einwirkung  des  Snlfu- 
rylehlorids  auf  organische  Verbin- 
dangen  288. 


Dubranfaut,  Eaclamation  baadgiiDli 
des  dialytisohen  Verfahrens  74. 

Dnchartre  (P.),  Besiehung  der  Spalt- 
öffnungen sum  Gasumtausoh  682 ; 
Einfluß  von  Tag  and  Nacht  auf  die 
Entwickelung  des  Stengels  688. 

Dullo,  Darstellung  von  Cbloralomi- 
nium-Chlornatriom  aur  Aluminium- 
fabrikation  840  ;  Bereitung  Ton  Lein- 
ölfirniis  894. 

Dupr^  (A.),  vgl.  bei  Jones  (H.  B.). 

Duprd  (A.  und  P.),  aber  Molecolar^ 
krftfte  und  Moleculararbeit  9. 

Dupr4  (V.),  Tgl.  bei  FaiTre  (E.). 

Dy  bkowsky  (W.),  Ursache  der  gif- 
tigen Wirkung  des  Phosphors  735; 
Absorptionscoöfficient  des  Phosphor- 
wasserstoffs 737 ;  Menge  des  mit  dem 
Hämoglobin  rerbundenen  Saaersiolb 
742. 

Eckhard  (C),  über  HydrodiffnsioD 
durch  thierische  Membranen  78. 

Ehr  bar  dt,  Bereitung  tob  Schie£qml- 
yer  869. 

Eisenstuok,  Analyse  von  AokeretdsB 
869. 

Blsner  (L.),  über  die  Flüchtigkeit 
s.  g.  feaerbestandiger  Körper  85; 
Verhalten  von  Mineralien  in  hoher 
Temperatur  and  spec.  Gew.  des  Per- 
cellaos  910. 

Emmerling  (A.),  Pseudonephrit  tob 
Easton  939. 

Ems  mann  (H.),   Über  Caloreaoena  79. 

Ende  mann  (U.),  Versuche  sar  Dar- 
stellung der  Athersohwefligen  Saore 
498. 

Engelhard  (A.),  Aufechlieflreng  tob 
Knochen  878. 

Er d mann  (E.  O.),  über  die  rothen 
und  blauen  auf  Speisen  sich  ent- 
wickelnden Bildungen  670. 

Erdmann  (J.),  Über  die  steinartigeD 
Concretionen  der  Birnen  672. 

Erdmann  (O.  L.) ,  DarsteUong  tob 
salpetrigs.  Kali  164;  Vorkommen  tob 
Kobalt  und  Nickel  im  Eisen  289; 
salpetrigs.  Nickel-  und  Kobalt-Doppel- 
salse  245. 

Erhard  (A.),  mikroscopisehe  Erken- 
nung der  Pflanaenbasen  821. 

Erlenmeyer  (£.),  über  Homotolayl- 
säore  und  Derivate  866;  Dibrest- 
homotoluylsfture  868;  VerbalfteB  der 
Eugens&ure  gegen  JodwBHeraloff  «nd 
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Ktlibyclrftt  878;  Vorkommen  der 
Oljcolsftare  873;  Einwirknng  von 
JoäwMserstoff  auf  Olycerin  524 ; 
snr  CoQstitation  des  Anethols  618 ; 
Yerbrenntingsofen  und  Apparat  sam 
Erbiteen  von  Röhren  881 ;  Tgl.  bei 
Bnliginsk  j. 
Eflson  (W.),  Tgl.  bei  Harconrt 
(A.  V.). 

Pairre  (B.)  nnd  Dupr^  (V.) ,   Gase 

des  Maulbeerbaums   und  Weinstocks 

686. 
Falco  (C),   Bestandtbeile   der   Rinde 

Ton  Petalostigma  quadriloculare  709. 
Famintzin  (A.),    Einflnfs  des  Lichts 

auf  die  Bewegung  und  das  Ergrünen 

der  Pflansen  688. 
Favre   (P.   A.),    Warmevorgänge   bei 

Zersetzungen  im  Kreise  der  galvani- 

sohen  Säule  88. 
Felix  (A.)  und  Mehes  (R.),    Analyse 

der  Quelle  Ton  Vichnje  996. 
T.  Fellenberg  (L.  R.),   zur  Analyse 

▼on  Silicaten  764. 
Fellner  (A.),    Analyse   eines   Diabas- 
gesteins aus  Böhmen  977. 
Fick  (A.)  und  Wislicenus  (J.),  über 

den  Ursprung  der  Muskelkraft  729. 
Finger  (H.),  Krystallform  von  wasser- 
haltigem Einfaoh-Schwefelnatrium  1 56. 
Finkener  (R.),    Trennung   Ton  Kali 

und  Natron  794. 
Fischer  (H.),    Über   Einschlüsse   von 

Gneuss  in  Phonolith  978. 
Fischer  (J.  C),  über  den  Cassius'- 

schen  Goldpnrpur  265. 
Fischer    (J.   H.),    über    phosphors. 

Bleioxyd  288. 
Fischer  (J.  K.),  Gehalt  der  China  de 

Cuenca  an  Basen  471. 

Fittig  (R.),  Identität  der  s.  g.  Oxy- 
tolsäure  mit  Toluyls&ure  856 ;  Dar- 
stellung von  Aethyl-  und  Dittthyl- 
phenyl  550 ;  über  Ditoly  1  und  Toluylen 
586;  Dibrom-  und  Hexabromdibentyl 
588;  Derivate  des  Mesitylens  607 f.; 
vgl.  bei  Clark  (J.). 

Fitz  (A.),  vgl.   bei  Ladenburg   (A.). 

Fisean,  (H.  L.),  Ausdehnung  fester 
Körper  durch  Erwärmung  25. 

Fleck  (H.),  Naohweisnng  des  Kobalts 
neben  Nickel  804;  Darstellung  von 
neutraler  sohwefels.  Thonerde  856; 
tur     Danteilung    des     Quecksilber- 


chlorids    858;    über  fossile    Brenn- 
stoffe 891. 

Fleischer  (M.),  Bildung  einer  mit 
Pbenyltolylamin  isomeren  Base  aus 
Chlortoluol  und  Anilin  488  f. ;  über 
Sulfobenzol  603. 

Flückiger  (F.  A.),  spec.  Gew.  des 
Stärkmehls  und  Gummis  664. 

Forbes  (D.),  Analyse  des  Domeykits 
913;  Titaneisen  (Kibdelophan  ?)  von 
Arica  (Peru)  943 ;  Analyse  von 
Nitratin  (Salpeters.  Natron)  von  Tara- 
paca  (Peru)  950,  von  natürlichem 
Bittersalz  aus  Peru  951. 

Ford 08  (J.),  Üroerythrin  und  üro- 
cyanose  750. 

F  0  r  s  t  e  r  ( A.),  Spectralapparat  78 ;  Über 
Scheidung  und  Verhalten  der  Platin- 
metalle 266. 

Forster  (?),  Analyse  des  Phospho- 
rits und  Staffelits  947. 

Foucault  (L.)|  Durchsichtigkeit  des 
Silbers  75. 

Fournet  (J.),  über  die  blaue  Farbe 
der  Schlacken  195. 

Fr  aas  (H.)i  Bestandtbeile  von  Gastro- 
lobium  bilobnm  710. 

Francquiundvan  de  Vyvere  (F.), 
Erkennung  des  Zuckers  im  Harn  826. 

Frank  (A.),  Absorption  von  Natron- 
und  Kalisalzen  durch  Ackererde 
871. 

Frankland  (E.),  chemische  Notation 
94;  zur  Analyse  von  Trinkwasser- 
761 ;  Verbrennnngswärme  der  Mus- 
keln und  Terschiedener  Nahrungs- 
mittel und  Ursprung  der  Muskel- 
kraft 762;  Über  den  Gehalt  der  Lon- 
doner Trinkwasser  an  organischen 
Substanzen  997. 

Fremy  (E.),  über  Krystallisation  un- 
löslicher Verbindungen  1. 

Fresenius  (R.),  vergleichende  Prfi- 
fting  der  Absorptionsmittel  für  Kohlen- 
säure 784;  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  Mineralwassem  786 ; 
Bestimmung  des  Jods  in  den  Anilin- 
laugen 788 ;  Bestimmung  des  Fluors 
791 ;  zur  Trennung  des  Kobalts  und 
Mangans  von  Nickel  807;  Prüfung 
des  essigs.  Kalks  818;  Analyse  des 
plastischen  Thons  vonHülscheid  und 
Ebernhahn  982 ;  Analyse  der] Quellen 
von  Driburg  und  Herst  989,  der 
Felsenqnelle^von  Ems  990. 

deFreycine^  (Ch.), über Vorkehnm« 
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00»  smn  Sohnti  der   Gesundheit  in 

technischen  Gewerben  888. 
Friede l  (C),  Analyse   des  Adamins 

Ton  Chansrcillo  949. 
Friedel  (C.)    und    Grafts   (J.  M.), 

Untersuchung   über    die  Aether  der 

Kieselsäure  488. 
Friedel  (C.)  und   Ladenburg  (A.), 

Synthese  des  Kohlenwasserstoffs  6yH|« 

(Carbomethyldi&thyl)  493. 
FriedlAnder,    Verhalten    des  Bohr- 

suckers  gegen  Chlor  665. 
Frisch  (K.),   über   die   Basicität  der 

Weinsäure  401. 
Fritzsche  (J.),  Kohlenwasserstoff  aus 

Cumol  607;  Chrysogen  621. 
Fri^bde  (A.),   Anwendung  des  unter« 

schweflige.   Natrons   157 ;   Schwefels. 

Kobaltozydul   244;    Cyangehalt    des 

Kohlendunstes  286 ;  Anwendung  des 

unterschwefligs.  Natrons  in  der  Ana- 
lyse  765 ;   Verhalten    des    Morphins 

824. 
Frdfade  (A.)   und  Sorauer  (F.),  zur 

Kenntnifs  der  Mohrrübe  704. 
Fuchs  (C.  W.  C),  Analyse  -von  Erup- 

tionsprodacten  des  V'esuys  966. 
Fuchs    (E.),    Gewinnung   des   Chlor- 

kaliums  aus  Camallit  847. 
Fudakowski,     Natur    der    Lactose 

667. 

Gal  (H.),  über  Acetyl-  und  Butyryl- 
glycolsäure  und  -butyllactinsäure 
375. 

Galy-Cazalat,  Entkohlung  des  Roh- 
eisens 838. 

Gast  eil  (J.),  Identität  des  Jamaicins 
mit  Berberin  480. 

Gaudi n  (A.),  Gewinnung  von  stahl- 
artigem GuTseisen  836. 

Gaudin  (M.  A.) ,  moleculare  Structur 
des  Ammoniakalauns  und  des  Teträthyl- 
ammoniumplatinchlorids  1 ;  Theorie 
der  Krystallogenie  1. 

Gauhe  (Fr.),  über  die  Trennung  des 
Kobalts  von  Nickel  807, 

Gautier  (A.),  Darstellung  des  flüs- 
sigen und  festen  Chlorcyans  286 ; 
Verbindungen  des  Cyanätbyls  mit 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff, 
Chlorbor  u.  s.  w.  500. 

Gautin,  ygl.  bei  Dangevill^. 

Geitner  (P.),  vgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Gerardin,  hydro&leotrische  Ketten 
91. 


Gerdlng  (Tb.),  DantoUoag  tmiPWm- 

phorcalcium  161. 

Ger  lach  (G.  Tb.),  Prüfung  der  Ailo- 
meterskalen  17;  spec.  Gew.  der  Lo- 
sungen schwefeis.  Balze  128. 

Gernez  (D.),  Analogieen  fibersehmol- 
zener  Substanzen  mit  übersättigten 
Salzlösungen  .  29  ;  über  die  Gasoit- 
wickelung  in  übersättigten  L&sungeo 
von  Gasen  55 ;  Verhalten  übersät- 
tigter Lösungen  Ton  links-  und 
rechts  weine.  Salzen  400. 

Geuther  (A.),  Verhalten  desTriltbyl- 
amins  gegen  salpetrigs.  Kali  415. 

Geuther  (A.)  und  Neuhof  (E-X 
önanthyls.    Methyl  823. 

Gilbert  (J.  H.),  Tgl.  bei  Lawes 
(J.  B.). 

Giles  (R.  W.),  MacerationMjiparat 
830. 

Gill  (R.),  Luftpumpe  830. 

Gintl  (W.  F.),  Qnetschhahn  831. 

Girard  (Ch.),  TgL  hei  de  Laire 
(G.). 

Gladstone  (J.  H.),  über  Pyrophos- 
phodiaminsäure  und  Pyrophoapho* 
triaminsäure  145. 

Glaser  (C),  über  Hydrosimmtsänre 
und  MonobroQizimmtsäure  867  ;  Azo- 
benzol  und  AzoxybeDzol  als  Oxyda* 
tionsproducte  des  Anilins  441. 

Göfsmann  (C.  A.),  Einwirkung  der 
Magnesia  auf  Kalksalse  176;  Ana- 
lyse der  Salzquellen  Yon  Onondaga 
1000. 

Gorup-Besanes  (E.),  Identitll  der 
Amidovaleriansäure  und  des  B«t- 
alanins  319. 

Goyot,  über  Hühner-  und  Enteneier 
749. 

Grabowski  (A.),  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  36;  Ein- 
wirkung des  Zinkätbyls  auf  Schwe- 
felkohlenstoff 503;  über  künstliche 
Harzbildung  631;  vgl.  bei  Hlasi- 
wetz  (H.). 

Graebe  (C),  Verhalten  der  Oxyben- 
zo&ifture ,  Paraoxybenzo^Ssänre  und 
Carbobydrochinonsänre  gegen  Säuren 
885;  über  Methylsaiicylsäore  ä86; 
Verhalten  der  Anissänre  gegen  Jod- 
wasserstoff 388;  Umwandlung  der 
Anissäure  in  Paraozyb«nsoäsäare 
388 ;  Verbalten  der  Chinasäure  gegen 
Fün^h-Chlorphosphor  und 


AvtorenrBgittor. 


1021 


«enief  Kalih7ant407;  Verhaltendes 

Anisols  gegen  Jodwoaeeratoff  617« 
Greebe  (C.)     und  Born  (O.),   über 

pbtals.  Aetbyl  and  Hydropbtelsäare 

411. 
Gräger  (N.),   Oxalsfture  znr  Festetel- 

lung    res    nonnalem    übermangans. 

Kali  761  ;  anr   Bestimmung  dea  Na- 

trona  in  der  Potaaehe  795. 
Graham    (Tb.),    Unterauebang    über 

das  Verhalten  der  Gase  su  coUo'idalen 

Bcbeidew&nden  43,   74. 
Green  (J.),  Beaeitigung  des  üblen  Ge- 

ruehs  des   Petroleums  892. 
G  r  e  in  e r  (E.)*  Einwirkung  von  Natrium 

auf   ameieena.     Aetbyl     800;     Zer* 

setsungaproducte   des  yalerians.  Ae- 

tbyla  durch  Natrium  820. 
Griefa  (P.),  neue     BAure  aus  Oyan- 

amidobenaol&sfture  861 ;   Bildung  von 

Oxybensamins&uren     und    über    die 

isomeren      Sfturen    G7HTNG«     861 ; 

Untersuchung  über  Asoverbindungen 

442  f. 
Grimanz  (£.)f  Tgl.  bei  Lauth   (C). 
Gripon  (E.),  Wärmeleitungsvermögen 

des  Quecksilbers  260. 
Gris  (A.),    über  daa  Stirkmehl  in  den 

Geweben  der  Baume  690. 
Grison     (Th.),     Schwarzfarben    der 

Wolle  900. 
Groasohopff  (C),   Darstellung   des 

Caffei'ns  470 ,   des   Bantonins  680. 
Groth  (P.),   Titanit  aus  dem  Plauen- 

aeben  Grund  948. 
▼.  Grnber  (O.)»  Tgl.  bei  Otto   (B.). 
Le  Guen  (P.),   Darstellung  von   wol- 

framhaltigem  Eisen  886. 
Guldberg  (C.  M.),  und  Waage  (P.), 

über  Amnitftts Wirkungen  15. 
Owosdew     (Iw.),     Darstellung     des 

Hftmins  und   Nach  Weisung  des  Bluts 

746. 

Habermann  (J.),  Analyse  der  Erup- 
tlTgesteine  Ton  Santorin  963  f. 

Hadow  (E.  A.) ,  Darstellung  und 
Unterscheidung  der  Salze  einiger 
Platinbasen  272;  Bildung  und  Dar- 
stellung des  Nitroprussidnatriums 
289. 

Hage  mann    (G.),    Krystallform    des 
Kryolitbs    957;   Analyse  des   Hage- 
mannits   und  Pachnolitha    958 ,  des 
969. 


Hager,  Pftfting  des  Fetrolemms  892. 
T.  Hahn,  Eruptivgesteine  Ton  Santorin 

964. 
T.   Haidinger   (W.),   Meteorsteinfall 

bei  Knyafainga  1007. 
H  a  1 1  i  e  r   (E.) ,    Entwickelungsformen 

des  PenicilUum  crustaceum  668. 
Hall  wachs    (W.) ,    zur    Bestimmung 

der  Gerbsäure  821. 
Halpben,    in     der    Hitze    roaenroth 

werdender  Diamant  911. 
Harcourt  (A.  V.)    und  Eason  (W.), 

über  die  Umsetaung  des  Wasaeratoff- 

hyperozyda  mit  Jodwasserstoff  10. 
Hargrearea    (J.)i    Behandlung    der 

Sodalaugen  853. 
Hartley  (W.  N.)i  Verhalten  des  Mag- 
nesiums EU  Salaei?  121*^ 
Hauch,    Analyae     der    QuCS)«:;    Ton 

Skleno  996.  X.^ 

T.  Hauer  (Fr.),  bauzitähnlichea  Ifine- 

ral  von  Krain  928. 

T.  H  a  u  e  r  { K.),  LöslicbkeitsTerbftltnisse 
Yon  Mischungen  isomorpher  Salze  58; 
Selens.  Cadmiumoxyd-Kali  224;  Zu- 
sammensetzung des  ameisens.  Gad- 
miumoxyd-Baryts  299;  Pseudomor- 
phose  von  Chlorit  nach  Granat  960; 
Eruptivgesteine  von  Santorin  962; 
Analyse  der  Gesteine  von  den  Mai- 
Inseln  965,  Ton  St.  Paul  968;  Ana- 
lyse verschiedener  Rhyolithe  969; 
über  die  Löfsablagerungen  bei  Wien 
983. 

V.  Hauer  (B.),  Analyse  des  L&fs  von 
Pittan  983. 

Haughton  (S.),  Brauneisenstein  von 
Kilbride  922;  Analyse  des  Orthoklas 
von  Grönland  927;  des  Apophyllits 
von  Bombay  935,  des  Stilbits,  Hypo- 
stilbits  und  Harringtonits  von  Bom- 
bay 936,  des  Sombrerits  946,  augi- 
tischer  Laven  von  Neuseeland  967, 
des  Basalts  von  Neuseeland  975,  des 
körnigen  Kalks  von  der  Insel  Jona 
981;  des  Meteorits  von  Dhurmsalla 
(Punjab)  und  von  Dundrum  (Tippe- 
rary)  1009. 

Haushofe r  (K.),  über  den  Asterismus 
und  die  B  r  e  w  s  t  e  r 'sehen  Lichtfiguren 
am  Galcit  7;  gefUllto  kieseis.  Salze 
195 ;  Gymnit  von  Paasau  981 ;  ohlorit- 
Ahnliobes  Mineral  von  Bamberg  986; 
Unterauchung  dea  Glaukonita  987; 
eine«  glaukonitiachen  Kalkatetna  989» 


1022 


Avtoxflnragiilaf. 


HAQfBkneoht  (O.),  DeriTate  det 
Eracasäure  834  f. 

Heeren  (Fr.),  Verhalten  des  8ohie&- 
pnlrers  u.  8.  w.  im  leeren  Raum 
869;  Darstelliing  von  Glyoerinaeife 
895. 

Heiden  (B.),  Über  die  Absorption b- 
f&bigkeit  Ton  Silicaten  fär  Basen 
870. 

Hein  <Th.),  Analyse  des  AUoklas  von 
Orawicsa  919,  des  Meteorita  Ton 
Daooa  (Bengalen)  1010. 

Heinta  (W.),  Prodncte  der  trockenen 
Destillation  glycols.  Balse  878;  Bil- 
dung YonDioxyinetby]en874;  Nitro- 
sodiglycolamids&ure  876 ;  Bildung 
des  Diftthylglyoocolls  878;  Yerhalten 
des  tbiodifi^lxfipls.  Aethyls  879;  Aber 
triejjliißamids.  Aetbyl  und  Triglycol- 

^^^lidslluretriamid  879;  Verhalten  des 

^'Triäthylamins  gegen  salpetrige.  Kali 
415;  Bur  Bestimmung  der  org.  und 
unorg.  Substansen  im  Wasser  768. 

Heintzel  (C),  Aber  Malons&ure  aus 
Barbitursfture  897;  über  NitroBo- 
pikrammonium Chlorid  428. 

Helm  (O.),  Vorrichtung  anr  Bestimmung 
der  Gase  des  Wassers  763. 

Henneberg  (W.),  Kühn  (G.)  und 
Schultae  (H.),  Versuche  über  Re- 
spiration 726. 

Hermann  (L.),  Vorkommen  des  Pro- 
tagons im  Blut  743. 

Hermann  (R.),  Darstellung  der  Zir- 
konerde  189;  NichtezistenE  der  Nor- 
erde  191 ;  Constitution  der  Niob Ver- 
bindungen 206;  über  IlmensAure  und 
Ilmenyerbindnngen  207 ;  Trennung 
der  Zirkonerde  ron  der  Titans&ure 
u.  8.  w.  797 ;  spec.  Gew.  der  Zirkone 
924;  Asperolith  von  Tagilsk  982; 
Analyse  des  Tschewkinits  yonMiask 
943,  des  Columbits  von  Grönland 
und  des  Aeschynits  946. 

Hermes  (O.),  über  Schwefelblausllure 
und  Schwefelcyanmetalle  294. 

H^rouard,  Htherisches Oel  von Crith- 
mnm  maritimum  621. 

Hesse  (O.),  Darstellung  und  Zusam- 
mensetsung  des  Rhoeadins  und  Rhoea- 
genins  477;  Untersuchung  der  Or- 
seillefleohtenstoffe  666;  Carbonnsnin- 
säure  661. 

Hessenberg  (F.),  Krystallform  des 
Hessenbergits  924,  des  KlinochlorB 
988;  Topaskrystalle  von  la  Pas  (Me- 


xieo)  948;  KryvtalUöna  des  OBl«itB 
von  Pribrsm  965. 

Hidegh  (C),  Analyse  der  Quelle  des 
Johannisbades  bei  Wien  998. 

H  i  1  g  cur ,  Analyse  des  Piootits  von  Hof- 
beim  979. 

Hinrichs  (G.),  über  die  dunklen Speo- 
trallinien  der  Elemente  78. 

HirEcl  (G.),  Bildung  von  Toluylstare 
aus  Terpenan  866;  Darstellung  der 
Brenzschleimi&ure  408. 

Hirzel  (G.)  und  Beilstein  (F.), 
Bildung  von  Xylyls&uze  andlnaoHA* 
säure  aus  Xylol  861. 

HlasiwetB  (H),  Scoparin  649. 

HlasiwetE  (H.)  und  Barth (L.),  Zer^ 
setEungsprodncte  der  Asa  foetida  doreh 
schmelsendes  Kali  (Ferulasfture)  627 ; 
Gummigutt  (Isuvitinsaure)  628;  Aea- 
ro'idharx,  Sagapen,  Opopaaaz  und 
Myrrhe  630;  künstliche  Harsbildong 
681. 

Hlasiweti  (H.)  und  Qrabowski 
(A.),  Bildung  von  Protoeatechnsiure 
aus  Eugensiure  872;  Dntennchong 
des  Umbelliferons  686,  der  Carmin- 
sAure  646- 

Hoch  (J.)  und  Clemm  (C),  über  die 
volumetriache  Bestimmung  des  BImbs 
mittelst  Schwefelcyankidinm  und 
Kupferchlorür  808. 

Höchst  (J.),  über  den  plastiflchen 
Thon  von  Montabaur  982. 

Höfer  (H.),  Serpentin,  Bronsit  und 
Talk  aus  Obersteiermark  981;  Ana- 
lyse des  MagnesitB  von  Kraabath 
966. 

Hoffmann  (H.),  Verhalten  der  Helb 
668. 

Hof  mann  (A.  W.),  Synthese  des  Gua- 
nidins  419;  über  Phenyl- und  Toluyl- 
formamid  und  deren  Umwandlung  in 
Benzoö-  und  ToluylsAure  485;  Dar- 
stellung des  Chlorpikrins  494. 

Hof  mann  (P.  W.^  Ezisten«  des  Cal- 
ciumoxysulfnrets  163;  Zusammen- 
setzung von  Sodarückatftnden  848; 
Regenerirung  von  Mangansuperoxyd 
867 ;  Verhalten  des  Schwefelmangans 
an  der  Luft  867. 

Hoi:eoek  (W.),   vgl   bei  Streit  (&). 

HoUiday  (J.),  HersteUung  von  Farb- 
stoffen aus  Anilinaalzen  oüt  Milro- 
bensol  904. 

Hoppe-Seyler  (F.),  Vorgang  bat  dar 


AutoreimgiBtor. 


1023 


olme  Membraneii 

71;  Aber  Bildtmg  des  Anhydrits  164; 
Vorkommen  von  Indium  and  Zink 
im  Wolfnm  222;  spec.  Drehung  des 
Traubensnokers  666 ;  Cholesterin  and 
Protagon  im  Mais  698;  über  die  Oxj- 
datioo  im  lebenden  Blat  788;  Ein- 
wirkung des  BchwefelwaaserstoffiB  auf 
den  Blatfarbstoff  741;  Gehalt  des 
Bluts  an  Protagon  und  Cholesterin 
744. 

Hosaeas  (A.),  EinfluCs  derNahrungs- 
mitfe&l  auf  den  Ammoniak-  und  Sal- 
petersäuregehalt Ton  Zwiebeln  und 
Erbsen  687. 

Honaeau  (A.),  Oaongehalt  der  Luft 
144;  BastimmoBg  des  Arsens  in  der 
Salssäure  801. 

H  o  w  ( A.),  Analyse  ron  Muschelschalen 
768;  Manganit  ond  Pyrolusit  Ton 
Neusohottland  922. 

Hühner  (H.)t  über  Chlornitrobenzofi-, 
Chlomitrosalyl-  und  Chlomitrodracyl- 
s&ore  849. 

Hfibner  (H.)  und  Ohly  (J.)»  über 
BromnitrobensoSsftnren  nnd  Brom- 
nitrodracylsfturen  843. 

Hübsehmann  (F.),  über  Acolyctin 
und  Lycootonin  483. 

Haggins  {Vf.\  Spectra  des  Cometen 
and  planetarischer  Nebel  78  f. 

Haggins  (W.)  und  Miller  (W.  A.), 
über  dieBpectra  der  Gestirne  78,  79. 

Hant  (T.  8.),  Verhalten  der  Kalk-  und 
MagnesiasaJxe  (Dolomitbildung)  176  f. 

Hunt  er  (A.  G.),  Darstellung  Ton  fttaen* 
den  ond  kohlens.  Alkalien  846. 

Hasemann  (A.),  Niohtidentität  des 
Carotins  ond  Cholesterins  706. 

Hasemann  (Tb.)  und  Marm^  (W.), 
Wirkung  des  Phosphors  auf  den  Or- 
ganismus 736. 

Igelstr6m  (L.  J.),  Gediegen-Blei  von 
Wermland  912;  Analyse  des  Amphi- 
talits  948,  des  Eondroarsenits  949. 

Ilienkoff,  Aufschliefsung  von  Kno- 
chen 878. 

Ilisch  (F.),  Mineralsäuren  als  Desin- 
fectionsmittel  866. 

Jackson  (CT.),  Diaspor  von  ehester 
923;  Andeain  (Indianit)  von  ehester 
928;  Analyse  des  EmeryUths  (Marga- 
rits)  Ton  ehester  986,  des  Corondo- 
pluUts   (Chloritids)  ron  Cfaester  986. 


Jacob  (E.),  Spritsflasche  für  riechende 
Flüssigeiten  830. 

Jacobsen  (E.),  Erkennung  freier  Fett- 
säure in  fetten  Oelen  827;  Darstel- 
lung Yon  löslichem  Anilinblau  906; 
Anwendung  von  Anilinfarben  für  den 
Buch-  und  Steindruck  906. 

Jaff^  (BL),  über  das  Vorkommen  des 
Glycogens  bei  Diabetes  763. 

Janssen  (J.),  Absorptionsspectrum  des 
Wasserdampfs  76. 

J  e  a  n  j  e  a  n  (F.y,  Bildung  und  Verhalten 
des  sulfocarbamins.  Aethyls  601. 

Jeannel,  Reinigung  von  Salzen  aus 
übersättigten  Lösungen  69;  Eigen- 
schaften des  essigs.  Natrons  303. 

Jeremejeff  (P.),  Analyse  russischer 
Andalusite  926. 

Johnson    (R.),    Tgl.     bei    ^alyert 

(Cr.). 
Johnson   (S.   W.),  über  Assimilation 

stickstoffhaltiger  Körper  durch  Pflan- 

sen  688. 
Jokisch,  vgl.  bei  Bolley  (P.). 
Jones  (H.  B.)  und  Dupr^  (A.),  fluo- 

resoirende     Sabstanz     (animalisches 

ChinoXdin)  im  Organismus  763. 
Juhkss   (P.),    Tgl.    bei    Siegmand 

(H.). 
Jung  fleisch  (E.),  Eigenschaften  der 
Chlorsubstitutionsproducte   des    Ben- 
lols  660. 

Kämmerer  (H.),  über  Isomalsäure 
899;  über  Hjdrocitronsäure  402. 

Karmrodt  (C),  Fleischextract  Ton 
Uruguay  891. 

Kaufmann,  Vorkommen  Ton  Dopp- 
lerit  in  Untorwalden  969. 

Kekul^  (A.),  Besiehung  des  Brechung»- 
Termögens  and  der  Verbrennangs- 
wärme  der  Gase  76;  Synthese  der 
Benzoesäure  340;  Synthese  der  To- 
luylaäure  aus  Bromtoluol  356,  der 
Xylylsäure  aus  Bromzylol  360;  über 
Jod-  nnd  Bromanilin  430;  Identität 
der  Phenoldisulfosäure  und  Disullb- 
phenylensäure  446;  Constitution  der 
Azo-  und  DiasoTerbindungen  466 ; 
Umwandlung  Ton  Diazo-  in  Asover- 
bindungen  (Amidoazobensol)  467; 
über  Reduction  der  NitroTerbindnn- 
gen  durch  Zinn  und  Salzsäure  662; 
Jod-  and  BromsubsÜtutionsproduote 
des  Benzols  663. 


1024 


AotOTwiregister. 


Kemper  (H.),   vgl«  bei  Baff  (H.  L.). 

Kenngott  (A.),  überHongbit,  Hydro- 
talkit  und  Völknerit  92d ;  Krystall- 
form  Bcbweizerischer  Staurolithe  926  ; 
Formel  des  Metaxits  931;  Beseich- 
DQBg  des  Gibbsits  als  Uicbmondit 
948. 

Kent,  Röstnng  von  Qold  und  Silber- 
erzen 888. 

Kerpely  (A.  K.),  Gewinnung  Yon 
möglichst  reinem  Bobeisen  836. 

Kefsler -DesTignes,  Behandlung 
des  Bfibensaftes  880. 

Kiok  (F.),  Bereitung  Ton  Prefshefe 
884.     • 

Kleinscbmidt  (J.  L.),  Untersuchung 
Ton  Rohzucker  882. 

Kletzinsky.^y ),  Darstellung  Yon 
Chroj9Heiijd208;  Darstellung  desein- 
IftcB-chroms.  Kali  und  Verhalten  des 
Chroms.  Chlorkaliums  gegen  Salzsäure 
209;  KohlenfiJter  831;  Bereitung  von 
Prefshefe  884 ;  Zusammensetzung  der 
Fruchtessenzen  885;  Lösung  von 
Phenylbraun  zum  Färben  900. 

Knapp  (Fr.),  Wesen  der  Weifsgerberei 
897. 

Knop  (A.),  Krystallform  der  Croton- 
säure  316;  über  den  Klipsteinit  941. 

Knop  (C.  A.)y   Tgl.   bei    Baeyer  (A.). 

Knop  (W.),  Tgl.  bei  Wolf  (W.). 

T.  Kobell  (F.),  Analyse  des  Frankli- 
nits  922;  Identität  des  Osmeliths  und 
Pektoliths  934;  Analyse  des  Thom- 
sonits  (Faröeliths)  Ton  Island  940; 
Klipsteinit  941. 

Köchlin  (H.),  blauer  Farbstoff  aus 
Cbloroxynapfatalinsäure  907. 

König  (A.),  AnalTse  des  Gadolinits 
924. 

Körner  (W.),  Verbalten  der  Croton- 
säure  817;  Bromsubstitutionsproducte 
des  Phenols  678;  Umwandlung  des 
Parajodphenola  in  Besorcin  578. 

K  o  f  1  e  r  (L.),  Analyse  mehrerer  Quellen 
Vorarlbergs  992. 

Koksoharow  (N.),  magnetisches  Pla- 
tin Ton  Nischne-TagiUk  912;  Kupf- 
lerit  und  Lawrowit  927;  Krystallform 
des  Chioliths  968. 

Kolb  (J.),  speo.  Gew.  der  wässerigen 
Salpetersäure  142;  Über  de»  Soda- 
bilduBgsprocefs  849;  Lösliohkeit  des 
Bchwefelcalciums  862. 

Kalbe  (H.)y  Prognose  neuer  Alkohole 
und  Aldehyde  484. 


Kolbe  (H.)iind  Wisehin  (a.Xnisl- 
Säurealdehyd  413. 

Tan  der  Kolk  (Schröder),  über 
DeTille*s  Dissociationstheorie  67. 

Koller  (Tb.),  Lödichkeit  des  Jods  in 
Gerbsäure  137. 

Kopp  (E),  Darstellung  des  Nitrogly- 
cerins 861. 

Kopp  (H.),  über  die  spec  Wanne  des 
Graphits  28. 

T.  Korff  (J.),  über  Hydromekonsäure 
und  Hydrokomensäure  408. 

Krantz  (A.),  spec.  Gew.  des  Domey- 
kits  913. 

Kraut  (K.),  Verhalten  de»  bemsteins. 
Aethyls  gegen  Chlorbenzoyl  398;  über 
die  Zusammensetzung  des  Boronatro- 
calcits  964. 

K  renn  er  (J.  A.),  Krystallform  des 
selens.  Cadmiumoxyd-Kalia  226. 

Kreusler  (U.),  Anwendung  des  Baryt- 
hydrats zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure bei  der  Elementaranalyse  816; 
Tgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Knbel  (W.),  Untersuchung  des  Coui- 
ferins  674. 

Kubly  (M.),  Bestandtheile  der  Binde 
Ton  Bhamnus  frangula  707 ;  Aschen- 
bestandtheile  der  Ganthariden  766; 
Naohweisung  und  Trennung  organi- 
scher Basen  823;  TgL  bei  D  rag  en- 
do rff  (G.). 

Kühn  (G.)y  TgL  bei  Henneberg 
(W.). 

Kupfer  (J.),  Bildung  Ton  Diozysulfo- 
kohlens.  Aethyi  878. 

Kunheim  (H.),  DarsteQnng  Ton  Blut- 
albumin  für  Kattundruck  899. 

Kurtz  (G.),  über  die  Anwendung  tob 
Schwefelkohlenstoff  zur  KatlnetioB 
Ton  Gelen  894. 

Lacbmann  und  Breuninger,  Fär- 
ben der  Wolle  mit  löslichem  Anilin- 
blau  906. 

Lacroiz,  Darstellung  kobalthaltiger 
Schmelzfarben  909. 

Ladenburg  (A.),  Umwandlung  der 
Paraoxybenso&iäure  in  Anissäure  und 
Aethylparaoxybenzo^säure  388;  TgL 
bei  Friedel  (C.). 

Ladenburg  (A.)und  Flts  (A.)yDeri- 
Tate  der  Paraoxybenaoäaänre  389  f. 

Ladenburg (A.)undLeTerkus  (C), 
Verhalten  des  Anethols  «gegen  Jod- 
wasserstoff 617. 
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Lahens  (Magno),  Verlialten  der  Jod- 
stftrke  664. 

de  Laire(G.),Girard(Ch.)undCha- 
poteaut  (P.),  Über  DipheDylamin, 
Ditolylamin  nnd  über  Umwandlang 
Ton  Monaminen  in  Triamine  431  f. 

Lamy  (A.),  Darstellung  YonTballium- 
glaa  865. 

Lang  (£.)|  Analyse  der  Tberme  ron 
Stuben  (Ungarn)  996. 

^.  Lang  (V.),  Wärmeleitungsyermögen 
einaziger  Krystalle  5;  Krystallform 
des  Ozyfluoruran -Kaliums  und  -Na- 
triums 210  f. 

Langlois  (Gh.),  zur  Bildung  der  Tri- 
tbionsfture  125. 

Laron'de,  zur  Bestimmung  des  Jods 
789. 

L artet  (L.),  über  den  Salzgebalt  des 
todten  Meeres  985. 

Laspeyres  (H.),  Vorkommen  des  Ru- 
bidiums und  Cftsiums  150. 

Lauth  (Cb.)und  Grimaux  (E.),  Dar- 
stellung und  Verhalten  des  Chlor- 
benzyls  595;  Monobromtoluol  598; 
Brombenzyl  599. 

Lawes  (J.  B.)  und  Gilbert  (J.  H.), 
zur  Fettbildung  728;  Einflufs  des 
Stickstoffs  auf  die  Vegetation  und 
über  Kloakendünger  877. 

Lea  (G.),  Verbalten  des  Jodsilbers  im 
Liebt  262  ;  zur  Nacbweisung  des  Jods 
788;  Gradujrung  von  Pipetten  831; 
umgekehrte  Filtration  831;  Versilbe- 
rungsflüssigkeit  für  Glas  866. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Bildung 
übersftttigter  Lösungen  68;  Löslich- 
keit des  Schwefels.  Kalks  164. 

Lefort  (J.),  Rhamnin  und  Rhamnegin 
650;  Vorkommen  des  Harnstoffs  in 
der  Milch  747;  Gase  der  Gaesarquelle 
Yon  N^ris  1000;   vgl.  bei  Robin  et. 

Lehmann  (J.  G.),  Eigenschaften  des 
Essigsäure  -  Albuminats  714;  phos- 
phors.  Harnstoff  722;  fibrinbildende 
Substanz  im  Harn  749. 

Leisler  (L.),  Gewinnung  des  Broms 
846. 

Lemaire,  vgl.  bei  Tabourin. 

Lemberg  (J.),  Schichten  eines  unter- 
devonischen  Profils  an  der  Bergstrafse 
in  Dorpat  984. 

Leplay  (H.),  Behandlung  des  Rüben- 
safts 881. 

Lermer  (3.  C.),  Fortpflanzung  der 
Hefezellen    668;    Bestandtheile    der 

J«lirwb«frlclit  r.  (  betn.  n.  m.  w.  ffli    1866. 


Keime  des  Gerstenmalzes  704;  Ana- 
lyse Ton  Gerstenmalzkeimen  882; 
unorganische  Bestandtheile  der  Bier- 
würze 882;  Zusammensetzung  Mün- 
cbener  Biere  und  Gefrieren  des  Biers 
882. 

Leroux  (F.  P.),  Porosität  des  Gaout- 
choncs  45. 

Lesimple  (G.),  über  Tricbloranilin 
429;  über  Trichlomitrobenzol  558; 
Bildung  von  Phenylftther  aus  phos- 
phors.  Phenyl  580;  Mischung  zur 
Füllung  Ton  Zündhütchen  860. 

Letheby  (H.),  Wirkung  des  Gblors 
und  Ghlorkalks  als  Desinfections- 
mittel  856 ;  über  gesundes  und  kran- 
kes Fleisch  890. 

Leuchs  (G.)y  Herstellung  der  Indig- 
küpe  899. 

Leverkus  (G.),  vgl.  bei  Ladenburg 
(A.). 

Leverrier,  Durchsichtigkeit  des 
Silbers  75. 

Lieben  (A.),  Synthese  neuer  Alk obole 
(Aethyloäthylalkohol)  485. 

Liebermann  (G.),  Nachweisung  von 
Baumwolle  in  Wollstoffen  895. 

Lieb  ig  (J.),  über  Kynurens&ure  751; 
zur  Bereitung  der  Suppe  für  Sttng- 
linge  890;  über  Fleischextract  891; 
Analyse  des  Reichenhaller  Mutter- 
laugenextracts  991. 

Liebner,  Analyse  von  Harnröhren- 
steinen von  Schafen  759. 

Li^s-Bodart,  Bestimmung  von  Pa- 
raffin im  Wachs  828. 

Lightfoot,  Färben  mit  Anilinschwara 
906. 

V.  Li  11  (M.),  Analyse  eines  Bauxit- 
ähnlichen Minerals  aus  Krain  923. 

Limpricht  (H.),  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Ghlor  auf  Toluol  591. 

Lindig  (P.),  Volumänderung  beim 
Krystallisiren  von  Lösungen  71. 

Linnemann  (E.) ,  Umwandlung  des 
Propylenoxyds  in  Aceton  307 ,  des 
Monobrompropylens  in  Monochlor- 
aceton  308 ;  Darstellung  des  DIallyls 
522;  über  Bildung  von  Trichlor- 
hydrin  525. 

Lionnet,  über  die  Diamantbilduog 
111. 

Lippmann  (E.),  Einwirkung  von 
unter  jodiger  Säure  auf  Amylen  531; 
vgl.  bei  Bell  (E.). 

66 
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Lippmann    (H.),    rgh    )>ei     Pfeil 

(F.  S.). 

List,  TerBuche  Aber  den  Friscbpro- 
cefs  des  Roheisens  887. 

Low  (O.)»  Verbindungen  des  Kohlen- 
sesqnisolfids  119. 

L5we  (J.),  über  bssisch-salpeters.  nnd 
basisch-essigs.  Bleioxyd  235;  schwe- 
feis. Hamsänre  882 ;  Abscbeidnng 
der  organischen  Substans  aus  Brun- 
nenwasser 761. 

Lossen  (W.),  Spaltnngsproducte  des 
Atropins  475. 

Lougninine  (W.),  Tgl.  bei  Naqnet 

(A.). 

de  la  Loza  (L.  Rio),  Analyse  des 
Meteoreisens  Ton  Yauhuitlan  (Mexico) 
1008. 

Ludwig  (E.),  Schwefelallyl  522. 

Ludwig  (H.),  cur  Darstellung  des 
Hyoscyamins  477. 

Lüddeoke  (W. ),  Untersuchung 
einiger  Wismuthsiüze  217;  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  218. 

de  Luna  (R.),  Cer-,  Lanthan-  nnd 
Didymgehalt  des  Apatits  von  Jumilla 
946. 

Lunge  (G.),  BestimmuDg  des  Kalks 
n.  s.  w.  in  bors.  Salzen  796;  Dar- 
stellung Ton  ätzendem,  kohlens.  und 
Salpeters.  Kali  847;  fabrikmäfsige 
Gewinnung  von  Borax  855;  Dar- 
stellung des  Paraffinöls  ausBoghead- 
Kohle  892;  Fabrikation  des  Blei- 
wei£ies  zu  Chester  908;  Zusammen- 
setzung des  Boronatrocalcits  958, 
954. 

Lyte  (F.  M.),  Darstellung  ron  reinem 
Salpeters.  Natron  157. 

Maoadam  (St.),  giftige  Wirkung  des 
rohen  Paraifinöls  auf  Fische  892. 

Mac-Leod  (H.)»  Apparat  zur  Dar- 
stellung des  Aoetylens  508. 

Märker  (C),  Verhalten  des  Benzyl- 
snlfhydrats  und  Benzylsulfürs  gegen 
Brom  599  ;  Bromtoluylen  600. 

Magnus  (G.),  über  das  Wärmeaus- 
strablungSTermögen  Ton  Gasen  und 
Dämpfen  20. 

Maisch  (J.  M.),  Bestandtheile  Ton 
Rhus  Toxicodendron  707. 

Malaguti,  natürliches  Zinkoxyd- Am- 
moniak 221. 

Mal  in  (G.)>  Umwandlnng  der  Rnfi- 
gallassänre  in  Oxychinon  409 ;  Kry- 


•tallfonn  und  Verbindiukg«n  des 
Resoreins  638. 

Maly  (R.  L.),  Einwirkung  des  Broms 
auf  Thiosinnamin  423 ;  wolfirams. 
Aethyl  505;  zur  Bestimmung  des 
Broms  789. 

Marchand  (E.),  Aschenbestandtiieile 
Ton  cultivirten  Pflanzen  and  Seege- 
wächsen 698;  Zusammensetzung  der 
Kubmilch  748. 

Mar^chal  (C.  R)  und  Tessi^  da 
Mothay  (C.  M),  Darstellung  tob 
Sauerstoff  im  Grofsen  844;  Matt- 
ätzen  des  Glases  866;  Bleichen  rege- 
tabilischer  nnd  thierischer  Faser  mit 
Uebermangansäure  und  schwefliger 
Säure  896. 

Mar^s  (H.),  Haltbarmachung  tob 
zuckerreichen  Weinen  884. 

Marignac  (C),  Untersuchung  über 
Tantalsäure  nnd  Tantalrerbiiäangen 
200. 

Marm^  (^Oi  '^S^  ^^  Hnsemann 
(Tb.). 

Marquis  (E.),  Unterscheidang  ron 
ToUkommen  und  onTollkommen  ge- 
gerbtem Leder  898. 

Martin  (St.),  Sarracenin  710. 

Martins  (C.  A.),  Doppelsalz  ron  Ferro- 
oyankalium  mit  Salpeters.  Kali  nnd 
Natron  287;  Darstellung  ron  Diaso- 
amidobenzol  464. 

de  Massy  (R.),  zur  Gewinnung  des 
Rübensafts  880. 

Mathewson,  Vorkommen Ton Tellur- 
erzen in  Califomien  920. 

Matteucci  (G.),  Ursprung  der  Muskel- 
kraft 735. 

Matthiessen  (A.),  Ansdehnnng  ron 
Metallen  und  Legirungen  durch  Er- 
wärmung 23. 

Maumen€  (E.  J.),  AffinitEtstfaeoris 
9;  Theorie  der  Aetherbüdung  488. 

Mayer  ( A.),  BromsubstitutionsprodnctB 
des  Benzols  aus  Phenol  556. 

Mehes  (R.),  Tgl.  bei  Felix  (Jl.). 

Mehu  (C),  über  Erythrooentsurin  677. 

Meissner  (G.)und  Shepard(C. U.), 
Umwandlung  Ton  BensoSsänre  ia 
Bemsteinsäure  im  Organismus  897. 

M  eil  an  d  (G.  S.),  Bereitung  ron  ScfaieC^ 
papier  859. 

Melsens,  Durchsichtigkeit  des  Sil- 
bers 75;  Wirkung  Toa  jods.  Kafi 
auf  den  Organismus  787. 
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Memorsky,  rother  FarbentOD  des 
Liebt«  76. 

Mbne  (Cb.),  Unterstichang  Ton  Hoh- 
ofenscblacken  194 ;  ZasammeosetzuDg 
Ton  Eisenbelze  (Roaille)  899 ;  Ana- 
lyse  des  Bantkupfererzes  Yon  Monte 
Leocia  915 ,  verscbiedener  Marmor- 
arten ans  dem  Jnra  979. 

Menacbutkin  (N.)»  Einwirkung  Ton 
Dreifacb-CblorphoBpbor  auf  Alkohole 
486. 

Merbach,  Analyse  des  Bandbergerits 
918. 

M  e  r  s  (C.^ ,  Analyse  des  Mainwassers 
987. 

Merz  (V.),  Wassergehalt  der  BorsAnre 
111;  schwefeis.  BorsAure  112  ;  Hy- 
drate der  Kieselsfture  192  ;  znr  Eennt- 
nifs  des  Titans  und  der  Titansfture 
195  f. 

M  e  n  n  i  e  r  (St.) ,  Cadminmoxy  d  -  Kali 
224. 

Mensel  (E.),  über  die  Stickstoffbe- 
stimmnng  nach  Yar reutrapp  und 
Will  817. 

Meyer  (L.),  Zersetzung  des  Cblorftthyls 
durch  Kalikalk  in  der  Hitze  499. 

Miller  (W.  A.),  ygl.  bei  Huggins 
(W.). 

Miller  (W.  H.),  Krystallform  des 
graphitischen  Silicioms  191. 

Mills  (E.  J.),  Über  isomere  Nitroben- 
ao6s&uren  842. 

Missilier,  YgL  bei  Camus. 

Misske  (8.),  Darstellung  Ton  Zin- 
nober zu  Idria  908. 

Mohr  (Fr.),  Verbesserung  des  Marsh- 
schen  Apparats  und  Dialysator  880  ; 
über  Bildung  der  Silicate  911;  über 
Bildung  der  Gesteine  961. 

Mohs  (R.)y  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  auf  TetriUhylammonium- 
jodfir  415 ;  Bildung  von  Diftthylen- 
alkohol  aus  Natnumglycolat  und 
essigs.  Glycol  505. 

Moitessier  (A.),  Ausdehnung  des 
geschmolzenen  Schwefels  27;  Dolo- 
mitbildung  in  einem  Mineralwasser 
178 ;  Umwandlung  der  Nitrosalicyl- 
s&ure  in  Amidosalicylsaure  885 ; 
Kohlenwasserstoff    G^B^^    aus    cam- 

ghers.  Kupferoxyd  410 ;  Derlyate  des 
alioins  676. 

Molnar  (J.),  Analyse  ron  Feldspath 
976. 


Monier  (E.),  Kryitallisation ron oxals. 
Kalk  896. 

Monoyer  (F.),  über  das  Verhalten 
von  Campher  gegen  EiweiA  829. 

Monthiers,  hydroSlectrische  Ketten 
91. 

Montigny  (Ch.),  Beziehung  des  Bre- 
chnngSTerm5gens  und  der  Verbren- 
nungswftrme  der  Gase  76. 

Moore  (G.  E.),  Analyse  des  Wassers 
eines  Borazsees  in  Califomien  1002. 

Morgans  (Morgan),  Verbesserungen 
im  Pnddelprocefs  838. 

M  o  r  i  d  e  (E.) ,  Bestimmung  des  Jods 
789;  zur  Gewinnung  von  Jod  nnd 
Brom  845  ;  Bestimmung  des  Jods  im 
Tang  846. 

Morin  (P.),  aluminiumhaltige  Kupfer- 
legirungen  842. 

Morkownikoff  (W.) ,  Eigenschaften 
der  Isobutters&ure  812;  Derlyate  der 
Isobutterstture  314;  Darstellung  uiid 
Verhalten  der  Isocaprons&ure  829 ; 
Bildung  des  Psendopropylfithyl&thert 
519. 

du  Mothay  (Tessi^  C.  M.),  ygl. bei 
Mardchal  (C.  R.). 

Muck  (B.),  Oxydation  des  schwefele. 
Eisenoxyduls  an  der  Luft  241. 

Muck  (F.),  Bestimmung  des  Arsens  in 
Kiesen  801. 

Mühlh&nser  ( A.),  über  Naphtoeyamin- 
sAure  619. 

Müller  (AI.),  Gebrauch  des  Comple- 
mentAroolorimeters  75 ;  Zusammen- 
setzung des  Zinkoxydammoniaks  221 ; 
Verhalten  der  Silicate  gegen  Phos- 
phorsäurehydrat 764 ;  zur  Analyse 
yon  Ackererde  764;  Gehalt  yon 
Ackererden  an  Wasser,  Stickstoff  und 
organischen  Substanzen  869. 

Müller  (H.),  Über  Hydrocyan-Bos- 
anilin  488. 

Müller  (H.)  nnd  Stenhonae  (J.), 
Darstellung  des  piklins.  Aethyls  580, 
der  ChrysaminsAure  581. 

Müller  (Job.),  Absorptionsspectrum 
der  UebermangansAure  212. 

Müller  (M.),  über  amorphen  Schwefel 
118. 

Müller  (Rieh.),  Analyse  des  Nakxits 
yon  Freiberg  988. 

Müller  (W.),  Verhalten  des  Wasser- 
Stoffs  gegen  Eisenhammerschlag  100; 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
und  Bohwefelkohlenstofft  auf  Metall- 


1088 


AatorenregiBter. 


Balze  in  der  Hitze  120 ;  krystaüini- 
scbes  Chromozyd  208. 

Mflller  (?),  Ygl.  Pimont 

Münch  (£.),  Oelgehalt  yerscliiedeiier 
Barnen  698. 

Mal  der  (G.  J.\  normale  und  gleich- 
zeitige Löslichkeit  yerschiedener  Salze 
65  ;  Bildung  von  neutraler  kohlens. 
Magnesia  173. 

Mushet  (B.),  Entfernung  des  Schwe- 
fels aus  dem  Roheisen  838. 

Na  dl  er  (G.),  Vorkommen  des  Jods 
187. 

Naquet  (A.)  tind  Louguinine  (W.), 
Derivate  der  Formohenzojlsttore  352 ; 
Üher  Bromcumins&ure  871. 

Neubauer  (C), Kreatin-Chloroadmium 
und  -Chlorzink  880 ;  Umwandlung 
des  Kreatinins  in  Methjlhydantoln 
881. 

Neuhof  (E.),  Üher  Dichlortoluol,  Chlor- 
benzylchlorid  und  Cblorbenzol  597 ; 
ygl.  bei  Qeuther  (A.). 

Neumayer,  neues  Schiefspulyer  859. 

Newlands  (J.  A.  R-),  über  die  Biya- 
lenz  des  Kohlenstoffs  15  ;  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  flüssiger  Substanzen 
16. 

Nickl^s  (J.),  Einfluiä  yon  Flammen 
auf  Farbenerscheinungen  76;  über 
Bleiperchlorid  232;  Verhalten  des 
Thalliums  gegen  Quecksilber  238; 
Verhalten  des  Golds  gegen  Chloride, 
Bromide  and  Jodide  263;  Verhalten 
Ton  AprikosenÖl  und  Mandelöl  gegen 
Ealkhydrat  827;  zur  Nachweisung 
yon  Fett  mittelst  Campher  827;  Ver- 
halten des  Natriumamalgams  gegen 
einige  Metalle  834;  Anwendung  von 
Eisenchlorür  bei  der  Gewinnung  yon 
Roheisen  836 ;  über  die  gelbe  Filrbung 
des  Glases  865. 

Nöllner(C.),  borsäurehaltiges  Doppel- 
salz aus  Salpetermutterlauge  151. 

Nylander,  Bildung  und  Eigenschaf- 
ten der  Untersalpetersäure  141. 

Ny ström,  Analyse  yon  Ackererden 
869. 

Oehren  (rr.),  Vorkommen  der  China- 
sfture  in  Galium  MoUugo  407. 

Ohly  (J.),  ygL  bei  Hübner  (H.). 

Oppenheim  (A.),  Zersetzung  des 
Allyl&thyläthers  durch  Jodwasserstoff 


620;    Bildung  und  DaiBteHimg  des 

Chlorallyls  521. 

Op per  mann  (£.),  zur  Tahakscultnr 
im  Elsafii  875. 

O  r  1  o  w  s  k  i  ( A.),  Darstellung  des  Aloins 
624. 

Oser  (J.)  und  Reim  (Fr.),  Gase  des 
artesischen  Brunnens  am  Wien-Raaber 
Bahnhof  994. 

Ostrop  (H.),  ygL  bei  Otto  (EL). 

Otto  (R>)  t  Darstellung  yon  Chrom- 
oxyd 208;  Darstellung  des  Solfoben- 
zolchlorürs  568;  Veränderung  des 
Alloxans  in  AUoxantin  721 ;  zur 
Nach  Weisung  des  Phosphors  786. 

Otto  (R.)  und  y.  Grub  er  (O.),  über 
toluolschweflige  Sfture  600. 

Otto  (R.)und  Ostrop  (H.),  über  ben- 
zolschweflige Säure  570;  Producte 
der  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Sulfo- 
benzid  571. 

Oudemans  (A.  C),  spec  Gew.  der 
Essigsäure  und  ihrer  Gemische  mit 
Wasser  300;  Untersuchung  ostindi- 
scher Pflanzenfette  696;  Fett  der 
Bocknüsse  697. 

Oyerbeck  (0.),  Deriyate  der  Oelsänre 
830. 

Parke  (J.),  Darstellung  und  Verhalten 

der  Tauroch  Ölsäure  752. 
Parrish  (E.),  Filtriryorrichtung  831. 
Parrot  (E.)i  Nachweisung  desSalicins 

im  Cbinin  828. 
Pasteur,  zu  Donn^*s  Versuchen  über 

spontane  Zeugung  672. 
Patera,  Trennung  des  Wismuths yom 

Blei  802;  Bestimmung  des  Urans  in 

seinen  Erzen  809. 
P  a  y  en ,  über  Porosität  des  Caouteliones 

45;  über  krystallisirtes  Bleioxyd  und 

basisch- essigs.    Bleioxyd    234;     über 

Stärkemehl,   Dextrin   und   Holzfaser 

662;  über  Dialose  674. 
Peckolt    (Tb.),      Bestandtheile     der 

Früchte  yon  PauHinia  sorbilis  (Gna- 

rana)  708,   der   Palicourea  Marcgra- 

yii  709. 

Pelikan  (E.),  wirksamer  BestandtheO 
yon  Nerium  Oleander  709. 

Pelouze  (J.),  Verhalten  desSchwefel- 
caleiums  und  -magnesiuma  gegen 
W^ asser  161;  Verhalten  des  Schwefel- 
wasserstoffs gegen  Magnesiahydnt 
und  des  Schwefelkatiums  gegen  Mag- 
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neüasake  174;  über  die  Zusammen- 
Setzung  der  rohen  Soda  848. 

Per r et,  zur  Darstellung  der  Citron- 
säure  402. 

Per  rot  (A.),  Apparat  zur  Erzeugung 
hoher  Temperaturen  831. 

Persoz  (J.)y  über  Entstehung  organi- 
scher Säuren  299. 

Peter  mann  (A.)»  Morphingehalt  ver- 
schiedener Opiumsorten  704. 

Petersen  (Th.),  Zusammensetzung 
des  Sodarfickstandes  853;  Analyse 
des  Grauerzes  des  Binnentfaals  915, 
des  Selenquecksilbers   von  Clausthal 

919,  des    Zinnsteins    von    Zinnwald 

920,  des  Asbests  von  Bolton  924,  des 
Chiastolitbs  von  Lancaster  925,  des 
Berylls  Ton  Royalston  925,  des 
Feldspaths  von  Boyalston  927 ,  des 
Hyalophans  aus  dem  Binnenthal  928, 
des  Skapoliths  yon  Bolton  928,  des 
Glimmers  von  Hoyalston  928,  des 
Serpentins  von  Newburyport  931, 
des  Phosphorits  von  Staffel  947,  des 
kohlens.  Kalks  von  Bolton  955,  des 
Dolomits  aus  dem  Binnenthal  956. 

T.  Pettenkofer   (Max),    Eisenvitriol 

als  Desinfectionsmittel  856. 
Pettenkofer   (M.)     und   Voit   (K.), 

Respirationsversnche  728,  an  Diabe- 
tikern 728. 
Pettenkofer    (Mich.),    Darstellung 

von  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen 

138,  von  Jodkalium  153. 
Pfaundler  (L),  Wärmecapaoitilt  von 

Bodenarten  867. 
Pfeil   (F.  S.)   und   Lippmann   (H.), 

Ammoniomamalgame  mit  organischen 

Basen  144. 
Philipp  (O.),  Erystallform  der  Brom- 

nitrobenzoSsäure   und   Verbindungen 

344  ff. 
Philipp  (?),  Analyse  desKainits  von 

Leopoldshall  951. 

Philipps  ( A.)i  Prüfund  des  Rothweins 
885. 

Phill  ips  (G.),  Darstellung  von  Ani- 
linblau und  -purpur  905. 

Phipson  (T.  L.),  Temperaturemiedri- 
gung  bei  der  Bildung  von  Blei-Wis- 
muth-Zinn-Amalgam  260 ;  Trauben- 
sfturegehalt  eines  Weinsteins  von 
Bordeaux- Wein  402. 

Piooard  (J.),  Verhalten  des  Chlorcal- 
ciums  g^gen  Phosphorsfture  168. 


Pierre  (V.),  über  Fluoresoenzerschei- 
nungen  79. 

PI  esse  (S.),  Darstellung  von  Aepfel- 
essenz  885. 

Pimont,  Müller  und  Benuet, 
Prüfung  des  Krapps  900. 

Pisani  (F.),  Analyse  von   Spinell  aus 

-  der  Auvergne  921 ;  Granat  von 
Pesaro,  Thulit  von  Traversella  und 
Bustamit  vom  Monte  Civillina  929; 
Gieseckit  von  Brevig  940;  Ana- 
lyse des  Chenevixits  von  Com  wall 
950 ,  des  Meteorsteins  von  Saint-Mes- 
min  (D^p.  de  TAube)  1008. 

Planta  (G.),  Ozonbildung  beiderElec- 
trolyse  des  Wassers  mit  Blei  98. 

Plefs  (F.),  Vorgang  und  Bedingungen 
des  Siedens  30;  Apparat  zur  fractio- 
nirten  Destillation  unter  verringertem 
Druck  82. 

Poirel,  über  hydraulische  Steine  für 
Meeresbauten  864. 

Poirrier  und  Chappat,  violette 
Farbstoffe  aus  Methylanilin  903. 

Pokrowsky  ^  W.),  Nichtvorhandensein 
des  Ozons  im  Blut  743. 

Pouch  et  (F.  A),  Keimfähigkeit  der 
Samen  nach  dem  Kochen  mit  Wasser 
686. 

Preuss  (G.),  Untersuchung  desFuma^ 
rins  482. 

Preyer  (W.),  Bestimmung  des  Blut- 
farbstoffs im  Blut  737  ;  über  die  Koh- 
lens&ure  und  den  Sauerstoff  des  Bluts 
743. 

Pribram  (R.),  Verhalten  des  Ammo- 
niaks gegen  Magnesiasalze  174;  Lös- 
lichkeit der  Kieselsäure  in  Ammoniak 
193;  über  Melanin  723;  Analyse  des 
Darmsteins  eines  Lama  759 ;  Be- 
stimmung der  Gerbsäure  821;  Bor- 
säuregehalt der  Adelheidsquelle  von 
Heilbrnnn  991. 

Prillieux  (E.),  rother  Farbstoff  der 
Trauben  656. 

V.  Prittwitz,  Filtrir-  und  Auswasch- 
vorrichtung 831. 

PrÖlss  (O.),  Analyse  trachy  tischer 
Gesteine  Centralamerikas  974. 

Pumpelly  (R),  Zusammensetzung  ja- 
panischer Legirungen  842. 

Rabe,  vgL  bei  Vogel  (A.). 

Radziejewsky  (K.),  Vorkommende« 
Leuoins  im  Organismus  721. 
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Rammeisberg  (C),  Aber  die  ünaclie 
der  Isomorphie  in  den  isomorphen 
Miscbnngen  yon  übercblors.  nnd 
Übermangans.  Kali  5;  Constitution 
der  phosphorigs.  6alze  115;  Krystall- 
form  des  gewässerten  Einfach-Schwe- 
felnatriama  155;  Untersuch ung  über 
LithioDsalze  157;  über  die  krystalli- 
sirte  Chromsftare  208;  über  Arsen- 
Antimon-  nnd  Antimonwismuth-Spei; 
sen  %15;  Krystallform  der  Methyl- 
salicylsäore  386 ;  Analyse  des  Castel- 
lits  917,  von  Ceylonit  von  Ramos 
922,  Yon  Xonaltit  und  Bustamit  von 
Mexico  932;  Zusammensetzung  des 
Kainits  von  Leopoldshall  951 ,  des 
Kieserits  952. 

Ran  du,  Abscheidnng  des  Arsens  ans 
den  Fuchsinrückständen  908. 

T.  Rath  (G.),  Krystallformen  des  Azi- 
nits  830;  Vorkommen  desAugits  als 
Fumarolenbildung  925. 

Rau  (R.),  Bestandtheile  der  Sennes- 
blätter 706. 

Regnauld  (J.),  Volumänderung  von 
Lösungen  bei  der  Bildung  von  Salzen 
69. 

Regnault  (V.),  spec.  Wärme  des 
Graphits  22;  über  Magnesiatiegel  839. 

Reichardt  (B.),  zum  Transport  von 
Gasmefsröhren  760;  Trennung  des 
Mangans  von  alkalischen  Erden  800, 
des  Eisenozyds  von  alkalischen  Erden 
804;  Apparat  zum  Entwickeln  ron 
Gasen  830;  Filtrir-  und  Auswasch- 
Vorrichtung  831 ;  Zusammensetzung 
von  Schafexcrementen  875;  vgl. 
Blumtritt  (E.). 

Reim  (Fr.),  vgl.  bei  Oser  (J.). 

Reim  an n  (M.),  Darstellung  des  Jod- 
äthyls 500;  Zusammenstellung  des 
Thatsächlichen  über  Anilinfarbstoffe 
907. 

Reineoke  (A.),  Bildung  von  Brom- 
benzoäsäure  ausBenzamid  841;  über 
Dichloranissäure,  Dibromanissäure 
und  Tribromanisol  387.      , 

Reinsch  (H.),  Darstellung  von  Schwe- 
felwasserstoff aus  Schwefeloalcium 
118 ;  Erkennung  der  selenigen,  schwef- 
ligen und  arsenigen  Säure  mit  Ku- 
pfer 180 ;  Darstellung  von  Aepfelsäure 
aus  Gerbersumach  898;  Gerbstoff 
des  Gerbersumachs  695;  Garviolin 
705;  über  den  Phosphorsäuregehalt 
der  Steinkohlen  891. 


Rembold  (0.),  Einwirkung  von  Chlor- 
Buociny  1  auf  Bittermandelöl  854 ;  über 
Mono-  und  DiphenylphosphorsAure 
579;  Natur  des  Aloisols  607. 

Renault  (B.),  über  Phosphorzink  320. 

Reuling  (W.),  Magnetiagehalt  der 
Barytsalze  855. 

Reufs,  Krystallform  des  Resoroini 
633. 

Riban  (J.),  Eigen  schalten  und  Zu- 
sammensetzung des  Coryamyrtins 
678. 

Richter  (B.),  Blutalbumin  für  den 
Kattundruck  899. 

Richter  (E.  F.),  über  das  Raffiniren 
des  Rfiböls  und  über  die  Extraction 
von  Oelen  mittelst  Kohlenwasser- 
stoffen 894. 

Riotte  (E.),  Hübnerit  946. 

Risse  (H.),  Moresnetit  vom  Altenberg 
940;  Analyse  der  Messingblüthe  von 
Santander  956. 

Ritthausen  (H.),  FroteXnstoffe  des 
Roggens  716;  Bezeichnung  dar  Be- 
standtheile des  Waiaenklebers  719; 
Glutaminsäure  719. 

de  la  Rive  (A.),  über  Fortj^ansnng 
der  Electricität  durch  Gase  88. 

Robinet  und  Lefort  (J.),  Analyse 
des  Wassers  des  rothen  Meeres  985. 

Roohleder  (Fr.),  Vorkommen  des 
Qneroetins  in  Callnna  vulgaris  654; 
Luteolln  654;  Gerbstoff  der  Roikka- 
stanle  691;  Bestandtheile  der  Wafzel- 
rinde  des  Apfelbaums  694;  Bestand- 
theile der  Blüthen  von  Juglans  regia 
707;  Vorrichtung  zum  Trocknen  of- 
ganisoher  Substanzen  812. 

Rochleder  (Fr.)  und  Tonner, 
Gerbstoff  der  Epaorisblätter  694. 

Roesler  (J.),  über  Chromidschwefel- 
cyanverbindungen  296. 

Rössler  (H.),  Gewinnung  des  PaHsr 
diums  aus  Platinrttckständen  275; 
Verhalten  des  Platinohlorürs  gegen 
Cyanqueoksilber  290;  Palladiumcysn- 
Verbindungen  290. 

Röttger  (W.),  sulfobensidihnficher 
Bestandtheil  des  Petroleomlthen 
572. 

Rosa,  vgl.  Bolley  (P.). 

Rosanoff  (8.),  physioiogisehes  Ver- 
halten des  Fsrbstoffli  der  Floridesn 
690. 
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B  o  f  0  0  e  (H .  £.),  übercUora.  TbAlIinm- 
ozydal,  Krystallform  238. 

Boscoe  (H.  £.)und  Bai^endell  (J.)> 
chemische  Intensit&t  des  SonnenlichtB 
nnd  TageslichtB  81. 

Boie  (Q.),  Zwillingsbildangen  des  AI- 
bits  928. 

Bosenstiehl  (A.),  über  BilduDg  Ton 
Fuchsin  ans  Toluidin  902. 

Bosii  (D.),  über  Diamantbildang  111. 

T.  BoBsnm  (J.),  Über  Zimmtsaureamid 
und  *nitril  864. 

Bonssille  (A.),  Beactiooen  der  Bos- 
anilin-  und  Bosatolaidinsalze  437; 
Bestimmnng  des  Morphins  824. 

Bons  sin  (Z.),  Verhalten  des  Mag- 
nesiums und  Natriumamalgams  gegen 
Metallsalze  170;  Anwendung  des 
Magnesiums  zur  Abscheidung  giftiger 
Metalle  801;  2Unnbleilegirangen  für 
GefttTse  843;  Tgl.  Leroux  (F.  P.). 

Bow  (Fr.),  Eur Darstellung  derCitron- 
sfture  402. 

Bube,    Analyse  des  Bichmondits  952. 

Bnbien  (E.),  Oenanthyliden  und  Ca- 
pryliden  533. 

Büdorff  (F.),  Bildung  des  festen  Phos- 
phorwasserstoffs  114. 

Saintpierre  (C),  Bildung  der  Tri- 
tbionsAure  124. 

8^11eron  (J.)  und  Urbain  (Y.), 
Apparat  zur  Prüfung  von  Petroleum 
880. 

BaW^tat,  Platüispiegel  nach  Dodtf's 
Verfahren  867;  zur  Darstellung  von 
kobalthaltigen  Sohmelzfarben  909. 

San db erger  (Fr.),  Vorkommen  des 
Orthits  880;  Umwandlung  des  Kalk- 
spaths  in  Arragonit  in  basaltischen 
Gesteinen  955;  über  den  Oliyinfels 
und  darin  vorkonunende  Gesteine 
978. 

SartoriUB  ron  Waltershausen, 
Krystallform  und  spec.  Gew.  desLau- 
rits  918;  Silberkies  Ton  Joachims- 
thal 914. 

8as8  (A.  F.),  Analyse  des  Wassers  der 
Ostsee  985;  Meteorit  you  Tamentit 
pruat)  1007. 

Saytzeff  (A.),  Über  Scbwefelamyl, 
-butyl  und  -amylftthyl  528. 

8ohad(L.),  grüne  Farbe (Casseler  Grün) 
ana  mangans.  Baryt  908. 

Sobeerer  (Th.),  Beiträge  zur  ErklA- 
rong  der  Dolomitbildung  981. 


Sc b eibler  (C.)»  Asparaginsfture  im 
Bunkelrübensaft  899 ;  organische 
Base  aus  der  Bunkelrübe  484;  Klä- 
rung von  Zuckerlösungen  zur  opti- 
schen Bestimmung  826. 

de  Sehe  per  (H.  Yssel),  Darstellung 
der  Toluylsfture  aus  Xylol  355. 

S  c  h  i  f  f  (H.),  über  Volumänderung  beim 
Erystallisiren  von  Lösungen  71;  über 
yerscbiedene  aus  Aldehyden  ent- 
stehende Diamine  439 ;  Deriyate  des 
Isatins  637. 

Schiff  (U.)  und  Bechi  (E.),  über 
•**«4ie  Aether  der  Borsäure  492. 

Schimkow  (A.),  über  das  electrische 
Glimmlicht  82. 

Schinz  (C),  über  Schmelzung  Yon 
Glassfttzen  und  Glasschmelzöfen  865. 

S  c  h  1 0  s  i n  g  (Th.),  über  die  Anwendung 
hoher  Temperaturen  831;  Verhalten 
der  Ackererde  gegen  Salzlösungen 
869. 

Schlumberger  (£.),  Verhalten  des 
Curcumins  gegen  Borsäure  652. 

Schmid  (W.T,  über  die  Natur  der 
Phosphomeoel  118;  Einwirkung  des 
Lichts  auf  Jodblei  233. 

Schmid  (Werner),  Bildung  Ton 
Kupfersuperozyd  259. 

Schmidt  (C),  Untersuchung  von  Stall- 
dünger und  Bodenarten  aus  Livland 
875;  Zusammensetzung  Ton  peruani- 
schem und  Fisch-Guano  877. 

Schmidt  (C.  W.),  Bol  von  Sasbach 
830;  der  Umbra  ähnliches  Mineral 
vom  Kaiserstuhl  941. 

Schneider  (B.),  Bromverbindungen 
des  Selens  180;  Jodyerbindungen  des 
Selens  185;  krystallisirtes  Zinosulfür 
225;  SelenTerbindungen  des  Zinns 
226;  krystallisirtes  Zinnjodid  229; 
über  das  Atomgewicht  des  Kobalts 
und  Nickels  244 ;  Schwefelquecksilber- 
Schwefelkalium  260;  über  Selencyan 
299 ;  Analyse  des  Kupferwismutherzlss 
von  Wittichen  916. 

Schöffel,  Aschengehalt  des  Graphits 
912. 

Sohönaiob-Karolath  (Prinz  zu), 
über  Darstellung  von  Portland-Cement 
868. 

Schönbein  (C.  F.),  über  Polarisation 
des  Sauerstoffs,  Bildung  von  Ozon, 
Antozon  und  Wasserstoffhyperoxyd 
101;  katalytisohe  Wirkung  der  Pia- 
tinmetalle    104;      Nach  Weisung    dea 
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Wasserstoffhyperozyds  and  Verhalten 
desselben  105;  Verhalten  von  defi- 
brinirtem  Blut  gegen  Wasserstoff- 
hyperoxyd 743. 

Schorlemmer  (C),  Siedepunkt  und 
spec.  Gew.  von  Amylverbindungen 
526;  Aethylhexyläther  532;  Kohlen- 
wasserstoffe der  Acetylenreihe  ans 
Cannel-  und  Bogheadkohle  535. 

Schottlftnder  (P.),  unterschwefligs. 
Platinoxydul-Natron  268;  Darstellung 
Yon  Ammonium-PlatinchlorÜr  268. 

Sehr  auf  (A.),  über  die  Brecbungsex- 
ponenten  von  Mineralien  rerscbiede- 
ner  Fundorte  und  über  die  Analogieen 
des  Refractionsftquiyalents  und  des 
speo.  Vol.  bei  Elementen  und  Ver- 
bindungen 7;  Manganblende  von 
Nagyag  919. 

Schröder  (H.),  Derivate  der  Hypogft- 
säure  323;  Darstellung  der  Qaidin- 
Bäure  329. 

Schröder  und  Violet,  phosphors. 
Magnesia-Eall  und  -Magnesia-Natron 
178. 

Schrötter  (A.),  Eruptivgesteine  von 
ßantorin  963. 

Schroff,  Wirkung  des  Metbylstryoh- 
nins  auf  Thiere  474. 

Schuchardt  (B.),  physiologische  Wir- 
kung des  Nitroglycerins  525.     . 

Schulze  (F  r.),  Elementaranal jse  nach 
gasvolnmetrischen  Principien  815 ; 
Bestimmung  der  Gerbsäure  820. 

SchultsEe  (U.),  vgl.  bei  Henneberg 
(W.). 

8  c  h  u  n  c  k  (E.),  fette  Säure  und  oxalurs. 
Ammoniak  im  Harn  749;  Harnfarb- 
stoffe 750. 

Secchi,  Reclamation  Über  die  telluri- 
schen Linien  des  Sonnenspectrums 
77;  Spectra  der  Fixsterne  79. 

V.  Seebach,  Krystallform  des  fleisch- 
milchs.  Zinks  383. 

Seely,  Qber  Verhinderung  der  frei- 
willigen Zersetzung  des  Nitroglycerins 
861. 

Seil  (E.)  und  Lippmann  (E.),  Ein- 
wirkung von  Quecksilberäthyl  auf 
monobromessigs.  Aethyl  502. 

Sestini  (F.),  Chlorderivate  des  San- 
tonins  680. 

Seward  (H.),  Über  fractionirte  Destil- 
lation 35. 

Bhepard  (C.  U.),  Vorkommen  desCo- 
lumbits  944;  Vorkommen  von  Scheel- 


bleierz in  Massachusetts  946;  Moro- 
nolit  952 ;  Vorkommen  des  Cotunnits 
956;  Hagemannit  958;  verschiedene 
Fundorte  von  Meteoreisen  1007;  vgl. 
bei  Meissner  (G.)  und  Tylor 
(S.  W.). 

S  i  d  o  t ,  Darstellung  krystallisirter 
Schwefelmetalle  3. 

Sie  gm  und  (H.)  und  Juhäsz  (P.), 
Analyse  der  Quelle  von  Vöslau  996. 

Siewert  (M.),  Verhalten  des  Rupfer- 
chlorürs  gegen  unterschwefligs.  Na- 
tron 256. 

Siliiman  (B.),  Vorkommen  des  Gay- 
Lussits  954. 

Siliiman  (E.) ,  Anwendung  des  Na- 
triumamalgams zur  Extraction  von 
Gold  834. 

Sirks,  vgL  Aronstein. 

Skey  (W.),  Darstellung  verschiedener 
Ammoniak  doppelsalze  144:. 

Smith  (J.  L.),  Analyse  des  Smirgels 
von  ehester  921 ,  des  Biotita  von 
ehester  929,  des  Emeryliths  (^farga- 
rits)  von  ehester  935 ,  des  Corundo- 
pfailits  (Chloritids)  aus  ehester  936, 
des  Meteoreisens  von  Bussel  Guloh 
(eolorado)  1010. 

Söcbting  (E.),  Zusammensetzung  des 
Magneteisens  aas  dem  Pfitschthale 
920. 

8  o  k  o  1  o  f  f  (N.),  über  die  verschiedenen 
Modificationen  des  Monochlorbenzols, 
Mononitrochlorbenzols  und  Mono- 
chloranilins  551. 

V.  Sommaruga  (E.),  Atomgewicht  des 
Kobalts  und  Nickels  243;  Studien 
über  die  Gesteine  der  ungariscb- 
siebenbÜrgischen  Trachyt-  und  Ba- 
salt-Gebirge 968 ;  Analyse  des  Wiener 
Tegels  984,  von  Melaphyr  aus  der 
Dobrudscha  978. 

Sonstadt  (E),  Reinigen  der  Platia- 
tiegel  von  Eisen  267. 

Sepp,  Darstellung  von  Farbstoffen  ans 
Rosanilinrückst&nden  906. 

Sorauer  (P.),  vgl.  bei  Fröhde  (A). 

Sostmann  (E.),  über  das  Polarisations- 
vermögen der  Verbindungen  des  Rohr- 
zuckers mit  Alkalien  666. 

Sparkler  (S.  B.),  Analyse  der  Horn- 
blende von  Birmingham  (Pennsylva- 
nien)  926 ,  des  Serpentins  von  East 
Goshen  931. 

Spenoe  (J.),  Darstellung  von  Blei- 
weifs  908. 
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Speooe  (P.),  Dantellnag  Ton  Sohwe- 
felammoninm  im  Grofsen  855. 

Spill  er  (J.)y  BestimmnDg  des  Phos- 
phors im  Eisen  786. 

Bpirgatis  (H.),  Bestandtheile  des 
Tarpethharzes  626. 

Splitgerber  (D.  E.),  über  die  gelbe 
FArbong  des  Glases  865. 

dprengel  (H.),  Apparat  zur  Ermitte- 
lung der  Höhe  der  Säureschioht  in 
Bleikammem  845. 

Stade  1er  (G.),  Analyse  des  Lierrits 
▼on  Elba  und  Silicatformeln  934; 
über  die  Znsammensetsung  des  Topas 
942. 

Stahls chmidt  (C),  Darstellung  Ton 
salpetrige.  Kali  158;  Verhalten  des 
Zinkstanbs  219;  platinplattirte  Kupfer- 
schalen  832. 

Stalman,  Einwirkung  des  Wassers 
auf  metallisches  Blei  229. 

Stamm  er  (C),  Polarisationsapparat 
aur  Bestimmung  kleiner  Zuckermengen 
830 ;  Siuftgehalt  der  Runkelrüben  880 ; 
lur  Alkoholometrie  885. 

Stein  (C.  A.),  Vorkommen  Ton  phos- 
phors.  Kalk  bei  Staffel  947. 

Stein  (W.)y  überMorindin  und  Morin- 
don  645 ;  über  Grönbartin  651 ;  Er- 
kennung freier  Säure  in  der  Schwe- 
fels. Thonerde  788;  Trocknen  orga- 
nischer Verbindungen  zur  Elementar- 
aniJyse  811 ;  Erkennung  von  freiem 
Alkali  in  der  Seife  828. 

Stenhouse  (J.),  Darstellung  der  Styph- 
nins&ure  und  des  styphnins.  Aeüiyls 
581»  des  chrysammins.  Aethyls  684; 
TgL  bei  Müller  (H.). 

Stewart  (Ba^four),  spec.  Gew.  des 
Quecksilben  259. 

Sticht  (J.  C),  Darstellung  von  Über- 
mangans. Kali  im  Grofsen  858. 

Stohmann  (F.),  Bestimmung  des 
Kali*s  795. 

S  toi  ha  (F.),  über  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  fester  Substanzen  16 ; 
Darstellung  des  Sauerstoffs  96,  der 
schwefligen  S&ure  122 ;  Anwendung 
des  Paraffins  zum  Schutz  des  Glases 
gegen  Fluorrerbindungen  140;  Ge- 
winnung Ton  Rubidium  Terbindungen 
151 ;  über  koblens.  Natron-Kali  156 ; 
spec.  Gew.  des  Kieselfluorkaliums, 
-natriums  und  -baryums  195;  zur 
Bettimmniig  der  Kohlensäure  785; 
zur    Füllung    des    Nickels    mittelst 


J»hr««b«iiaht  f.  üb* 


a.  ■•  w.  flir  186S. 


Schwefelammonium  809;  Vorrichtung 
zum  Füllen  you  Flaschen  mit  Gasen 
830;  Kolbenputzer  831. 

Streit  (8.)  und  Holecek  (W.),  Ana- 
lyse der  Quellen  von  Töplits  und 
Someraubad  in  Mähren  995. 

Stromeyer,  zur  Gewinnung  des  Chlor- 
kaliums 847. 

StruYC  (H.),  Analyse  antiker  Bronze 
841;  zur  Feuerrergoldung  842. 

Sntherland  (J.),  Bestimmung  Ton 
Harz  in  der  Seife  829. 

Swarts  (Th.),  Sjmthese  der  Zimmt- 
säure  aus  Bromstyrol  363 ;  Additions- 
deriTate  der  Itacon-,  Citracon-  und 
Mesaconsänre  durch  Chlor-,  Brom- 
und  Jodwasserstoff  404 ;  Bromderirate 
des  Camphera  622. 

Swiontkowski  (L.) ,  Analyse  Ton 
Labrador  aus  Schriesheim  978. 

Szabo  (S.),  Analyse  rhyolithischer 
Gesteine  von  Tokaj  976. 

Tabourin  und  Lemaire,  Beizen 
der  Seide  mit  zinns.  Natron  899; 
Abscheidung  des  Arsens  aus  den 
Fuchsinlsugen  903. 

Tenner,  über  Fleiscbextract  891. 

Terreil  (A.),  Verhalten  der  Oxyde 
des  Stickstoffs  gegen  Übermangans. 
Kali  und  Nachweisung  der  Salpeter- 
säure 142;  Eigenschaften  der  dimor- 
phen Antimonozyde  213;  Trennung 
des  Kobalts  von  Nickel  und  des 
Mangans  ron  Nickel  und  Kobalt 
806 ;  Analyse  des  EruptiYgesteins 
von  Santorin  964,  des  Wassers  des 
todten  Meeres  985. 

T  h  e  n  a  r  d  ( A.),  thermoSlectriscbes  Ver- 
halten Ton  Roheisen  und  Schmiede- 
eisen 98. 

T  h  i  e  r  c  e  1  i  n  (L.),  Wbkung  der  Strych- 
ninsahe  auf  Wallfiftche  474. 

Thomas  (F.F.),  Analyse  des  Wassers 
Ton  Barton  (Tioga  C. ,  New-Tork) 
1000. 

Thomas  (?),  Farbstoff  der  Sericogra- 
phis  Mohitli  655. 

Thorp  (W.),  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs n ach  Dumas  und  Simp- 
son 816;  Tgl.  bei  Chapman  (E. 
Tb.). 

Tichborne  (Ch.  R.  C),  ehlors. 
Chinin  471. 
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Tilden  (W.  A.),  Verbindoiigeii  orga- 
nischer Basen  mit  Chlorjod  416 ; 
zur  Darstellnng  des  Hyoscyamins 
477. 

Till  mann  (S.  D.),  chomisohe  Nomen- 
clatur  96. 

T  i  8  s  a  n  di  e  r  (G-.),  Destiilationsprodacte 
der  Aepfeltrester  891 ;  gelber  Farb- 
stoff aus  Aepfeltrestertbeer  900. 

Tollen s  (B.)i  Bildung  von  Blaus&ure 
beim  Verbrennen  yon  Methylamin 
414 ;  Zersetzung  des  Cbloräthylidens 
durch  Natrium  499 ;  yermuthete  Bil- 
dung Yon  ameisens.  Allyl  522. 

Tomlinson  (Cb.),  über  die  Wirkung 
des  Lichts  auf  Honig  665. 

Tonn  er,  vgL  bei  Boc  bieder  (Fr.). 

Tosh  (E.  6.),  über  das  Silicium  im 
Boheisen  239. 

Toussaint  (H.),  Verhalten  des  Chlors 
und  seiner  Sauerstoffverbindungen 
gegen  salpetrige  Säure  137 ;  Bestim- 
mung der  Chlorsäure  und  chlorigen 
Säure  789. 

T  r  u  c  h  0 1  (F.),  Oxydationsproducte  des 
Aetbylens ,  Propylens  und  Amylens 
282 ;  Diglycerinacetotrichlorhydrin  und 
Tri glycerinacetotetrachlor hydrin  525. 

Tschermak  (G.)»  über  den  Silberkies 
915;  über  AI  loklas  von  Orawicza 
918 ;  verschiedene  Pseudomorphosen 
959;  Analyse  von  Pikriten  und 
Tesoheniten  von  Teschen  und  Neu- 
titschein 976. 

Tyler  (S.  W.),  Analyse  des  Marcylits 
917  ,  des  Moronolita  952. 

Tyler  (S.W.)  und  Shepard  (Ch.  ü.), 
Analyse  des  liahtits  917. 

Tyndall  (J.),  über  Calorescens  79. 

UleX)   Analyse    von    Novassa  -  Guano 

877. 
üfbain  (V.),  vgl.  Salleron  (J.). 

Yalentiner  (M.),  Analyse  der  Quellen 
von  Ober- Salz brunn  in  Schlesien  994. 

Vavasseur,  Haltbarmachung  von  ge- 
salzenem Fleisch  durch  Druck  890. 

Yerstraet,  Erzeugung  von  Schwefel- 
säure ohne  Bleikammern  845. 

Yintschgau  (M.)  und  Cobelli  (R.), 
Vorkommen  einer  die  Jodstärke  ent- 
färbenden Substanz  im  Harn  750. 

Violet,  vgl.  bei  Schröder. 

Violette  (H.),  Löalichkeit  von  Copal-, 
Caloutta,  und  Karab^hars  626. 


Virchow  (B.),  Vorkommen  dos  CKia- 

nins  721. 

Völcker  (A.),  Absorption  von  Koeh- 
salz  u.  8.  w.  durch  Ackererde  871; 
Analyse  von  Kalkphosphaten  ans 
Nord-Wales  948. 

Vogel  (A.),  Absorptionsvermögen  der 
Torfkohle  für  Gase  55;  sur  Nacb- 
weisung  der  Salpetersäure  in  der 
Schwefelsäure  128;  sur  Beatimmnng 
des  Ammoniaks  793 ;  Phosphorsänre- 
gehalt  des  Brods  879;  über  den 
Säuregehalt  des  Münchener  Biers  884; 
Löslichkeit  des  Paraffine  in  Benaol 
u.  8.  w.  892. 

Vogel  (A.)  und  Babe,  Aschengehalt 
der  Kartoffeln  879. 

Vogel  (M.),  Bildung  von  löalichem 
Anilinblau  904. 

Vogl  (A.),  Vorkommen  von  Oerbetoien 
690;  Zellinhalt  der  Seifenwozaeln 
•691. 

Vohl  (H.),  über  Trichlomitrobensol 
und  Trichloranilin  553;  Yerhalten 
des  Phosphors  gegen  Membrane  736; 
Analyse  roher  toskanischer  Borsftore 
845  ;  Verhalten  einer  Mischung  von 
Phosphor  und  Salpeters.  Blei  860; 
Bestandtheile  des  Weichwassers  der 
Waizenstärkefabriken  878 ;  über  Brod- 
vergiftung 879;  Schwefel-  imdFlnor- 
gehalt  des  Paraffinöls  892;  Eztrac- 
tion  des  Oelgehalts  der  Samen  mit- 
telst Kohlenwasserstoffen  893»  894. 

Volt  (K.)»  zur  Fettbildung  727;  vgl. 
bei  Pettenkofer  (M.). 

Vollrath  (A.),  Derivate  des  Xylols 
605. 

de  Yrij  (J.  £.),  Yorkonunen  vom 
amorphem  Chinin  in  den  Chinarinden 
471 ;  Beinignng  des  käuflichen  Chi- 
noüdins  472;  Gehalt  des  Chinoidins 
an  Chinidin  (Betachinin)  473. 

van  de  Vyvere  (F.),  vgl.  Franc- 
qui. 

Waage  (F.),  vgl.  Guldberg  (C.  M.> 

Waeber  (C),  Darstellung  von  bssiseh- 
Salpeters.  Wismuthoxyd  218. 

Wagner  (B.),  Bestimmung  der  Gerb- 
säure 819;  Erkennung  von  Nitro- 
benaol  (Mirbanöl)  im  Bittermandelöl 
826,  von  Paraffin  im  Wache  nnd 
von  Stearinsäure  im  Paraffin  828. 

W  a  1  k  h  o  f  f  (L.),  Gkwinnang  des  Znokers 
ans  Melasse  881. 
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Wftnkljn  (J.  A.))  Über  Qnantiralens 
und  Constitution  des  Kohlenoxids 
16;  Einwirkung  Yon  Kohlenoxyd 
aaf  Natrinmäthyl  811 ,  von  Queck- 
silber und  anderen  Metallen  auf 
Natriumäthyl  503  ;  violetter  Farbstoff 
ans  Bosanilin  und  Isopropyljodür 
904;  Tgl.  bei  Caro  (H.). 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Chapman 
(E.  T.),  Verhalten  des  Magnesiums 
gegen  Chlor  und  Jod  169;  zur  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  170;  Mag- 
nesiumamalgam 260 ;  Darstellung  von 
Aethjlamin  und  Oxydationsproduote 
desselben  414. 

WarlitE,  fttherschwefligs.  Kali  497. 

Warington  J.  (R.)»  Löslichkeit  des 
kohlens.  Kalks  in  kohlens&urehal- 
Ügem  Wasser  168;  Bildung  und  Ver- 
halten der  Verbindungen  der  Phos- 
phors&ure  mit  Kalk  165. 

Warren,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  organischen  Verbindungen  817, 
des  Chlors  818. 

Wart  ha  (V.),  Analyse  von  Diopsid 
und  Pennin  983 ;  Identität  des  Wise- 
rins  mit  Ttterspath  (Xenotim)  949 ; 
Rubidium-  and  Cfisiumgehalt  der 
neuen  Quelle  von  Ems  991. 

Weber  (R.),  Theorie  des  Bchwefel- 
sfturebildungsprocesses  725 ;  Verbin- 
dung von  Chlorjod  mit  Chlorsohwefel 
188;  Bildung  von  Stickoxydul  aus 
Balpeters&ure  und  salpetriger  Säure 
durch  schweflige  Säure  140;  Verb,  von 
salpetrigerSäuremitSchwefelsänre  1 41. 

Weidner,   Ausdehnung   des  Wassers 

.    unterhalb  4<>  100. 

Weiler,  Analyse  von  ZuokerfBllmasse 
und  Sjrrup  881. 

Weisbach  (A.),  Krystallform  desKu- 
pferwismutherses  (Emplectits)  915. 

Weiske  (H.),  Kobalt-  und  Nickelge- 
halt des  Eisens  240. 

Weifs  (A.),  EntWickelung  von  Farb- 
stoffen in  Pflanaenzellen  688. 

Weldon  (W.),  Verfahren  der  Dar- 
stellung der  Soda  854. 

Weltsien  (C),  über  Oson  und  Anto- 
Bon  99;  Verbalten  des  Wasserstoff- 
hyperozyds  gegen  oxydirbare  Sub- 
stansen  106;  Kupfersuperoxyd  258; 
Verhalten  des  Silben  gegen  Was- 
serstoffsuperoxyd 261. 

Werigo  (A.),  Brom-  und  Chlorver- 
bindungen dee  Asotolfiidfl  466. 


Werther  (O.),  Krystallform  der  Qlut- 
aminsäure  720.- 

Weselsky  (Ph.),  Analyse  des  Wassers 
des  artesischen  Brunnens  am  Wien- 
Raaber  Bahnhof  998. 

Wetherill  (C.  M.),  krystallinische 
Bildungen  in  geätztem  Glas  866. 

Wh  e  ei  er  (CO.),  Verhalten  der  Harn- 
säure  gegen    Mangansuperoxyd  882. 

Whitney  (J.  D.),  über  einen  Borax- 
see in  Californien  1001. 

Wicke  (H),  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  des  Corydalins  480. 

Wicke  (W.),  Analyse  der  Phosphat- 
knollen von  Grofs-Bülten  und  Aden- 
stedt  948. 

Wiederhold,  Bereitung  von  Lein61- 
fimifb  894. 

Wild  (H.),  Absorption  der  strahlenden 
WKrme  durch  trockene  und  feuchte 
Luft  21. 

de  Wilde  (P.),  Bildung  von  Acetylen 
aus  den  Dämpfen  organischer  Sub- 
stanzen durch  den  Inductionsfunken 
506;  Einwirkung  von  Platinschwarz 
auf  ein  Gemenge  von  Acetylen  und 
Wasserstoff  508. 

Williams  (C.  G.),  Phenylhexyl  aus 
dem  flüchtigsten  Theil  des  rohen 
Bensols  588. 

W  i  n  k  1  e  r  (C 1.),  Darstellung  von  Sauer- 
stoff mittelst  einer  alkalischen  Lösung 
von  Kobaltoxyd  und  Chlor  sowie 
aus  Braunstein  97;  Reinigung  des 
Graphits  111;  zur  Gewinnung  des 
Indiums  223;  colorimetrische  Be- 
stimmung des  Kobalts  und  Nickels 
806. 

Wisch  in  (G.),  Aber  äthylschweflige 
Säure  496;  vgl.  hei  Kolbe  (H.). 

Wise  (F.),  violetter  Farbstoff  aus  Ros- 
anilin und  Valeriansäure  904;  Dar- 
stellung von  Anilinbraun  906. 

Wislioenus  (J.),  vgl.  bei  Fick 
(A.). 

W  i  tt  s  t  e  i  n  (G.  C),  Darstellung  und  Zu- 
sammenseYsung  des  phosphors.  Kalks 
(Brushits)  168;  Löslichk.d. Kieselsäure 
in  Ammoniak  193;  Darstellung  von 
arsens.  Eisenoxyduloxyd  243;  Gold- 
oxydhydrat 264;  Vorkommen  von 
Osmium  im  verarbeiteten  Platin  267 ; 
zur  Darstellung  des  Strychnins  474; 
Verhalten  des  Mannita  gegen  Kupfer- 
oxydkali  672. 
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WS  hier  (Fr.),  yorleiungsTemeh  mit 
condoDBirter  Bchwefllger  8&are  123; 
Alaminiamcaloinm  und  -mmgnesiam 
188;  über  DArstellnng  Ton  Sillciom- 
magnesiom  und  Siliciamwaseerstoff 
191 ;  kryetallinisches  E^senchlorür 
240;  Über  die  Oxyde  des  Osmiume 
276 ;  Trennung  des  Kupfers  yom  Pal- 
adium  810;  über  den  Laurit  913. 

Wolf  (W.)  und  Kn  o  p  (W.),  über  Auf- 
nahme stickstoffhaltiger  Körper  durch 
die  Pflansen  686. 

T.  Wolfs  krön  (M.)>  cur  Tolumetri- 
Bchen  Bestimmung  des  Kupfers  mit- 
telst Cyankalium  810. 

Wrlght  (Gh.  B.),  über  die  Empfind- 
lichkeit Ton  photog^phischem  Papier 
81. 

Wflllner  (▲.),  Spannkraft  der  Dämpfe 
der  Mischungen  von  Alkohol  mit 
Wasser  und  you  Aether  mit  Alkohol  32. 

Wurts  (A.)y  Dampfdichte  und  Disso- 
ciation  yon  chlor-,  brom-  und  Jod- 
wasserstoffs. Amylen  und  Jodwasser- 
stoffs. Propylen  39;  Bildung  des 
Chlorthionyls  124;  über  Isoamylamin 
426;  Pseudoamylenhamstoff427. 

Wurts  (H.)y  über  die  Anwendung  des 
Natriumamalgams  zur  Eztraction  edler 
Metalle  838 ;  Orahamit  Ton  Virginien 
959. 

Wyrouboff  (G.),  über  die  fUrbende 
Substans  der  Flufsspathe  967. 


Wysooky  (B.), 
gelb  840. 


TOB  Ümi* 


Toung  (J.  Wallace),  Analyse  thI- 
kanischer  Asche  und  fossilen  Holias 
der  Insel  Arran  968. 


Ton 


Zalesky,  Untersuchung  des  Haut- 
drüsensecrets  des  Landsalamanders 
764;  über  die  Zusammenaetsong  der 
Knochen  767 ;  Bestimmung  des  Fluon 
792. 

Zaliwski- Mikorski,  Ersatz  des 
Amalgamirens  der  Zinkelemente  832. 

Zech,  physikalische  Eigenschaften  der 
Krystalle  8. 

Zeidler,  über  das  Erhärten  und  den 
Wassergehalt  des  Oypses  868. 

ZepharoTich  (V.),  Krystallform  des 
koblens.  Kali-Natrons  166,  des  sohwe- 
felcyanwasserstoffs.  Cinchonins  473» 
YOn  Piperidin-  und  Piperidinhamstoff* 
Platinohlorid  479;  Margarodit  ans 
Kttmthen  929 ;  Krystallform  des  Cal- 
cits  Ton  Pribram  966. 

Zinin  (N.),  Einwirkung  Ton  alkoholi- 
scher Kalildsung  auf  Bensoln  364. 

Zirkel  (F.),  mikroscopisohe  Stmotnr 
der  LaTcn  von  Nea- Kammern  bei 
Santorin  966. 

Zittel  (K.  A.),  Labrador- Diorit  tob 
Schriesheim  978. 


Sachre^ter. 


Anal.            bcdentH 

;  Analyne. 

Paendom. 

bedeutet  Paeodomorphose. 

▲bw. 

II 

Anwandung. 

Behmelxp. 

Behmelspunkt. 

▲tomw. 

tt 

Atonwirme- 

Siedep. 

Siedepunkt. 

Best. 

n 

Spann  kr. 

Spannkraft. 

Bfld. 

n 

Bildung. 

tp.  O. 

•peeiBichea  Oewlcht 

OoaM. 

• 

GonsUtatlon. 

■p.  W. 

■pecifiiehe  WBnne. 

Saiapfil. 

• 

Dampfdlcbt«. 

Tranapa. 

Tranaplratloniseit . 

Danit. 

m 

Daratcllnng. 

Umwandl. 

Umwandlung. 

Elaw. 

n 

Einwirkung. 

Unterteh. 

ünteraeheldnng. 

Srk. 

9 

Elrkenaiuic. 

▼erb. 

▼erbindnag. 

KrjiUUf. 

m 

KrjtitaÜtorm. 

Verh. 

y  erhalten. 

Ut.  I>«mpfif. 

•    n 

latevte  Dampfn 

rbme. 

Vork. 

Vorkommen. 

l«t.8ehinalB^ 

'•  1» 

latente  BeluBelswKnne. 

Zers. 

Zenctsnng. 

LIM. 

» 

LOflUohkeli. 

Sns. 

Zusammenaetanng. 

IM«  «laatfai 

»«IhTMUltaii  8alM  mid  BüMmmencaMtBicn  Aether    sUIimi    im 

AUgenelaen    unter  i 

der  Bäura  oder  de*  SaUbilders. 

Hamen 


AeavoSdhan,  Zeit,  durch  sofamelsendes 
KaU  630. 

Aoenaphtan  545. 

AcetoformobenioylB.  Aethyl  858. 

Aceton,  Bild,  ans  Propylenozyd  n.  §.  w. 
807,  808;  GondensatioDeprodacte  des 
AoetoDS  808. 

Aceloxacets.  ( aoetylglycoli. )  Aethyl, 
Bild.  875. 

AcetylbntyllaotinB.  Aethyl  876. 

Aoetyloampher  624. 

Acetylen,  Bild,  durch  den  InduotionB- 
fimken  und  durch  unTollkommene 
Verbrennung  506 ;  Apparat  cur  Darst 
508;  Verh.  gegen  PlatinBchwara  bei 
Gegenwart  von  WasBerstoff  508; 
Lösliohkeit  in  Tertohiedenen  FltUeig- 
keiten  508;  Erk.  und  Untersob. 
▼on  Allylen  508;  Verh.  gegen  Brom 
und  Chlor  509  f. ;  Verb,  mit  Metall- 
lalien  (CuproBacetylund  Argentaeetyl) 
510  f.;    verh.  gegen  Natrium  und 


Kalium  514;  Verh.  in  hoher  Tempe- 
ratur 515 ;  als  Btammkörper  der 
aromatischen  Kohlen wassentoffe  517  ; 
Verh.  beim  Erhitzen  mit  WasserBtoff 
518,  mit  Aethylen  519;  Best  519; 
Bild,  aus  Styrol  544. 

Acetylendihydrfir  vgl.  Aethylwasser- 
stoff. 

Aoetylglyools.  Aethyl  vgl.  acetoxaoets. 
Aethyl. 

Acetylmonochlorsalioin  670. 

Acetylresorcin  684. 

Acolyotin  488. 

Acrylharc,  Zers.  durch  schmelzen  des 
KaU  681. 

Adamin,  von  Ghanarcillo  (Chili),  Anal. 
949  ;  Krystallf.  950. 

Aepfel,  VerbrennnngBwftrme  734. 

Aepfelbaum,  Bestandth.  der  Wurzel- 
rinde  694. 

Aepfelessens  Tgl.  Talerians.  AmyL 
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Aepfelsftnre,   Darst.   an»  Gerbennmaeb 

898  ;  Einw.  ron  Natrinm  408. 
Aepfeltrester,  Destillationsprodaote  891* 
Aepfelwein,  Zus.  887. 
Aeschynit,  Anal.  945. 
Aesculus  hippooastanmn  (Rofekastanie), 

Unters,  des  Gerbstoffs  691. 
Aether,  Dampfspannung  der  Miscbnngen 

mit  Alkohol  82  f. ;  Einw.  yon  Schwe- 

felsAnreoxychlorür  284  ;   zur  Theorie 

der  Aetherbildnng  488. 
Aetberschweflige    SAnre,    8(€,HB)HGa, 

Versnobe  snr  Darst  498. 
Aetbylacetylen  519. 
Aethylamin,  Verb,    gegen  Cbroms&nre 

281 ;  Darst  414;  Ozydationsprodncte 

414. 
Aetbylamylätberyaleral,  Bild.  822. 
Aetbylamylamin ,   Verb,   gegen  Chrom- 

sfture  281. 
Aetbylatropiniamjodid  476. 
Aetbylatropin-Platinchlorid  477. 
Aethylbenzol  ygl.  Aethjlphenyl. 
Aetbylcampfaer  623. 
AethylcorydalinjodÜr  481. 
Aethylcorydalin-Platln Chlorid  482. 
Aethyldiazobrombenzolimid  453. 
Aetbyldiyaleriansäare,  Bild,  und  Eigen- 
schaften 822. 
Aethylen,     Verb,     g^gen     Chromsänre 

281  >    g^g^^  Übermangans.  Kali  282; 

Yerh.  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff 

518,   mit   Acetylen   519;  Bild,    aus 

Btyrol  544. 
Aetbylbexyl&tber,  Bild.  582. 
AethylidendiAtbyldiphenamin  489. 
Aetbylidendi&tbyldiphenamln-Platinohlo- 

rid  489. 
Aethylmetbylcarbinol ,     vgl.     Aetbylo- 

Äthylalkohol. 
AetbyloAthylalkobol  (Atbylirter  Aetbyl* 

alkohol,  Aethylmethylcarbinol)  485. 
AetbyloohlorAther  485. 
Aethylojodäthyl    ( Athylirtes    JodAtbyl) 

485. 

AetbylparaozybenioSs&nre,    Bild.    889, 
892. 

Aethylparaoxybenzogs.  Baryt  898. 
Aethylparaoxybenzo^s.  Kalk  893. 
AethylparaoxybenzoAs.  Natron  892. 
Aethylparaoxybenzofis.  Silber  898. 
Aetbylpbenyl  (Aethylbenzol),  znr  Darst. 
550. 

Aethylphenylisatamid  687. 

AetbylphospborigsAiirecblorttr  487. 


Aethylsohwefelaluie,  Verb,  gegen  Uaii- 
gan-  nnd  Barynmbyperozyd  161. 

Aethylschweflige  Saure,  8(etH5)HOi, 
Bild.  496. 

Aetbylscbwefligs.  Baryt  497. 

Aethylschwefligs.  Knpfer  498. 

AetbyhMsbwefligs.  Silber  498. 

Aetbylscbwefligs.  Zink  497. 

Aethylwasserstoff,  Bild,  ond  Verb,  in 
hoher  Temperatur  518;  Const.  ab 
Acetylendihydrftr  589. 

AffinitAt  Tgl.    Verwandtschaft. 

Albit  (Periklin),  Zwillingsbildimgen 
928. 

Albumin,  ans  Eiern,  Eigenschaften  711  £ ; 
aus  Mandeln,  PlatinTerbindungen 
712  ;  (des  Mehls  vgl.  Sitosin)  ;  Eigen- 
schaften des  EssigsAure-Albnminats 
714;  Verdauung  von  nicht  coagulir» 
tem  Eiweifs  728  ;  VerbrennungawArme 
788;  Bereitung  von  trockenem  Blot* 
albumin  fUr  Kattun  druck  899;  Veib. 

Segen  Campber  829. 
ehyde  :  Prognose  neuer  484. 

Aldehydhars,  Zers.  durch  schmeliendes 
Kali  681. 

Aliiarin,  Zus.  nnd  Bild,  ans  Purpurin 
644. 

Alkalien,  cur  spectralanaiyt  Naobwei- 
sung  798 ;  Erk.  mittelst  Phosphor^ 
molybdAnsAure  794;  Trennung  mit- 
telst Platinohlorid  794. 

Alkohol  (Aethylalkobol)  :  Bpannkr.  der 
DAmpfe  aus  den  Blisobungen  mit 
Wasser    oder    Aether    82    f. ;    Veili. 

fegen  ChromsAure  280;  Etaw.  Ton 
chwefelsAureoxychlorür  284 ,  tob 
Dreifach  •  Cblorphosphor  486 ;  Erk. 
Ton    Achtem  Kirschbranntwein    826. 

Alkohole,  Prognose  neuer  484;  Syn- 
these mittelst  gechlorter  Aether  486. 

Alkoholometrie  :  Verbesserungen   885. 

AUoklas  aus  dem  Arsenikkies  yon 
Orowicaa,  KrystC  und  Zna.  918. 

AUoxan,  Freiwillige  Umwandl.  in  AUo- 
xantin  721. 

AUoxantin,  Wassergehalt  721. 

AUylSthylAtber,  Zers.  durob  Jodwasa er- 
stoff  520. 

Allylen,  Untersch.  yon  Acetylen  509; 
Verb,  gegen  Metallsalse  528,  gegCB 
Natrium  524. 

Aloi'n,  Darst  624. 

Alouol,  Bestandtheile  607. 

Alphaohlortolayliiiure^  Bild.  598. 
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Alphaohlortolojrls&ureamid,    Bild,     ans 

Chlorbensylchlorid  697. 
Alphaohlortolayls&nrenitril,  Bild.  698. 
Alphazylylsfture  605. 
Alphazylyls.  Kalk  606. 
Alnminiom,  Darat  ans  Ghloralaminiam- 

Chlornatrinm  mittelst  Zink  841. 
Alnminiamoalciam,  Dant.  188. 
Aluminiummagnesinm,  Dant.  188. 
Amalgam  :  TemperatarernledrigaDg  bei 

der   Bild,    tod    Blei -Wismmh- Zinn- 
Amalgam  260. 
Amandin,  Platinyerb.  712. 
Ameieens.  Aetbyl,  ZersetxuDgsprodacte 

durch  Natrium  300. 
Ameisens.  AUyl,  yermathete  Bild.  522. 
Ameisens.     Cadmiumoxyd  -  Baryt,   Zus. 

und  Krystallf.  299. 
Amidoazobenzol,  Bild,  aus  Diaaoamido- 

benaol  467;  YgL  Amidodipbenylimid. 
Amidodinaphtylimid  vgl.  Azodinapbtyl- 

diamin. 
AmidodipheuyUmid    (Azoamidobenaol), 

Bild.  431. 
Amidodracyls.  Baryt  350. 
Amidooxindol  642. 

Amidoparaoxybensoesfture,  Daret.  895. 
Amidotalicylsäure,  Bild.  385. 
Amidoraleriansäure     (Valeraminaftnre), 

Darst.  und  Verb.  318;  IdentitAt  mit 

Bntolanin  319. 
AmidoTaleriann.  Kupfer  319. 
Amidovalerians.  Silber  319. 
Ammoniak  :  zur  Best.  798. 
Ammoniaksalze  :  Dartt.   krystallisirter 

Ammoniakdoppelsalze  144. 
Ammoniumamalgam  :  Vers,   der  Darst. 

mit  organischen  Basen  144. 
Ammoniumkoblensesqnisulfid  119. 
Amphitalit  von  Horrsj5berg  (Bchweden), 

Anal.  948. 
Amylfttbylschwefeloxyd  529. 

Amylalkohol  :  Verb,  gegen  Cbromafture 
280,  281 ;  ans  Fuselöl  und  Petroleum, 
Siedep.  und  spec.  Gew.  527 ;  Zers. 
durch  salpetrige  SAure  527. 

Amylamin  :  Verb,    gegen     Chromsfture 

281. 
Amylcampber  624. 

Amylen,  spec.  Vol.  18;  Verb,  gegen 
Cbromsäure  281 ;  gegen  fibermangans. 
Kali  282;  Verb,  in  bober  Tempe- 
ratur 518,  519;  Producte  der  Einw. 
von  Chlor  680,  von  unteijodiger 
BAure  681. 


Amylenbamstoff    vgU     Pseudoamylan- 
harnstoff. 

Amylenjodhydrln  631. 

Amylhamstoff,  Eigenschaft.  427. 
Amylisatimid  637. 

Amylpbospborigsäurecblorfir  487. 
Amylwasserstoff,  Siedep.  und  spec.  Gtew. 
627. 

Analcim,   aus  dem  Teschenit  von  Pun- 
zan.  Anal.  977. 

Analyse,   zur  Geschichte  der  Spectral- 
analyse  78;  zur  Anal,  acetylen-  und 
atbylenbaltiger     Gasgemenge      519 ; 
zur  Anal,  von  Trinkwasser  761  f.  Gas- 
analyse  ,     Transport  von  Messröhren 
760.     Gasvolumetrische  Anal.  :  Beat, 
des    Stickstoffs    760;    volumetrische 
Analyse   :  Feststellung    des   Werths 
von    Übermangans.    Kali   761 ;    Auf- 
scbliefsung  von  Silicaten  mit  Chlor- 
calcium  764,  mit  Phosphorsäarebydrat 
764;  Anwendung  des  unteiscbwefliga. 
Natrons  in  der   Analyse  765;  Flam- 
menreactionen   766;  neues  Beagens- 
papier  784  ;  organische  Anal.  :  Trock- 
nen   der    organischen     Verb.     811 ; 
Elementaranalyse nach  Baumhauer 
812;  nach  Fr.  Schulze  815;   Anw. 
von  Barythydrat  zur  Absorption  von 
Kohlensäure  816;  zur  Best,  des  Stick- 
stoffs   nach  Dumas  und  Simpson 
816;  zur  Best   des    Stickstoffs  817; 
Best  des  Scbwefels  817,des  Chlors  818* 

Anamesite,  Anal,  verschiedener  Aname- 
site  von  Waitzen  973. 

Andalusit,  von  russischen  Fundorten, 
Zus.  926. 

Andesin,  von  ehester  (Indianit),  Zus. 
928. 

Andeait:  Anal,  verschiedener  Andesite 
aus  der  Umgegend  von  Schemnitz 
971. 

Anethol,  Verb,  gegen  Jodwasserstoff 
617  ;  Const.  618. 

Angelicaöl,  Verb,  gegen  Phosphorsäure 
633. 

Anhydrit,  kfinstliche  Bild.  164. 

Anilin,  Umwandl.  in  eine  dem  Phenyl- 
toluylamin  isomere  Base  mittelst 
Chlortoluol  434 ;  Verb,  gegen  Über- 
mangans. Kali  441 ;  Darst  von  tolui- 
dinhaltigem  für  Anilinfarben  901. 

Anilinblau,  Bild,  von  löslichem  Anilin- 
blau (anilinblau-  scbwefels.  Natron) 
904  f. 

Anilinbrmon,  Darst  906. 
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AnilinlarbBtoffe,  Absolieidaiig  dM  Ar- 
flODs  AUS  doD  Bfickstftoden  902 ;  Ver- 
fahren Zur  Darst  aas  AnilinBalxen 
und  Nitrobenaol  904 ,  aus  Bosanilin- 
rückstftnden  906;  Anw.  aum  Buch- 
und  Bteindrack  906  f.  • 

Anilingrau,  Darst.  906. 

Anilinvioletty  Darst  aus  Methylanilin 
u.  8.  w.  908,  aus  JEU>8anilin  und 
Isopropjljodfir  904. 

Anisalkohol,  Const.  als  Ozymethyl- 
bensylalkohol  616. 

Anisol,  Verh.  gegen  Jodwasserstoff  6 17. 

Anissfture  (MethylparaozybenaoÖsäure), 
Zers.  durch  Salzsäure  388;  Bild,  aus 
Paraozybenzofisäure  888 ;  Darst.  890 ; 
Const  891 ;  Umwandl.  in  Paraozj- 
benzoSs&ure  durch  schmelzendes  Kali 
896  f. 

Anisstearopten,  Verh.  gegen  Jodsfture 
und  Kali  638. 

Anthracen,  Bild,  aus  Toluol  durch  Hitze 
642,  643 ,  aus  einem  Gemenge  you 
Aethylen  und  Benzol  u.  s.  w.  646  f., 
aus  Keten  647  ,  aus  Chlorbenzyl  692 ; 
Const  647. 

Antimon  :  Ausdehnung  24 ;  tbermofileo^ 
trisches  Verh.  93;  £rk.  durch  Flam- 
menreactionen  778,  788  ;  Nachw.  mit- 
telst Magnesium  801. 

Antimonozyd,  Eigenschaften  der  dimor- 
phen Modificationen  218. 

Antimonoxyd-Kali  214. 

Antimonoxyd-Natron  214. 

Antimons.  Ammoniak ,  Verh.  gegen 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Hitze  121. 

Antimons.  Kali ,  Verh.  gegen  Schwe- 
felkohlenstoff in  der  Hitze  121. 

Antimonspeisen,  Zus.  216. 

Antimon  Wasserstoff,  Verh.  gegen  Kali- 
hydrat 216. 

Antimon- Wismuthspeisen,  Zus.  216. 

Apatit  Ton  Jumilla,  Gehalt  an  Cer, 
Lanthan  und  Didym  946. 

Aphanit  vgl.  Qrünstein. 

Apophyllit  Ton  Bombay,  Zus.  986. 

Apparate  :  Vergleichung  der  Arftometer- 
scalen  17;  App.  yon  Plefs  zur  frac- 
tionirten  Destillation  (Fractionator) 
82;  Diffnsiometer  von  Graham  44; 
Spectroscope  k  vision  directe  78;  zur 
Theorie  des  Spectralapparats  78  ;  zur 
Destillation  im  (durch  Absorption  von 
KohlensAnre  erzeugten)  leeren  Raum 
674;  Schl&mmapparat  zur  Bodenana- 
lyse 766;  Vorrichtung  zum  Transport 


Ton  OasmeArOhran  760;  sma  Trofik- 
nen  org.  Substanzen  811  £.,  816;  an- 
tomatisoher  Vacuumapparat  880 ;  Ma- 
cerationsapparat  830;  Luftpumpe  880 ; 
Dialynator  880;  Gasentwickelungs- 
apparat  880 ;  Vorrichtung  zum  Füllen 
▼on  Gasen  830;  Spritsflaaehe  fttr 
riechende  Flüssigkeiten  880 ;  Pipetten, 
Vorrichtung  zum  Graduiren  881; 
Quetsohhahn  881;  Kolbenputaer  881; 
Flltrirvorrichtungen  881 ;  Kohlen- 
filter 881 ;  Verbrennungsofen  mit 
Gas  881 ;  Apparat  zum  Erbitaan  von 
Bohren  881;  Gaslampen  881;  platia- 
platirte  Kupferschalen  882;  Tiegel 
aus  Magnesia  882,  889;  Herstellang 
von  Kohlentiegeln  189. 

Aprikosen&l,  Erk.  im  Masdal51  887. 

Arachinsfture,  York.  696. 

Ar&ometer  ygl.  Apparate. 

Argentaoetylchlorür  612. 

Argen tacetyloxyd  612. 

ArgentaUylchlorür  628. 

Argentallylen,  Bild,  und  Verh.  628. 

Argentallyloxyd  628. 

Argentdiacetyloxyd  616. 

Argentopyrit  rgL  Silberkiea. 

Arksutit  von  Grönland,  AnaL  969. 

Airagonit  :  Bild,  aus  Kalkspath  in  ba- 
saltischen Gesteinen  955. 

Arsen  :  Erk.  durch  FlammenreactioiieB 
778;  Best  in  der  kftuflicben  Sals- 
sAure  und  in  Kiesen  801;  Anw.  das 
Magnesiums  zur  Erk.  des  Arsens, 
Antimons  und  anderer .  giftigen  Me- 
talle 801 ;  Abscheidung  aus  den  RS^- 
stftnden  der  Anilin fizrbstoffe  902. 

Arsenige  Sfture  Ausd.  26;  snr  Erk. 
mit  Kupfer  180. 

Arsenikkies  Yon  Orowicza  918. 

Arsens.  Ammoniak,  thermiaohas  Terh. 
der  Krystalle  6. 

Arsens.  Eisenozydulozyd,  Darst  248. 

Arsens.  Kali  thermisches  Verb,  der 
KrysUUe  6. 

Arsens.  Lithion  160. 

Arsens.  Manganoxydul  vgL  Kondro- 
arsenit. 

Arsens.  Zinkoxyd  TgL  Adamin. 

Arsenspeisen,  Zus.  216. 

Arsenwasserstoff,  Verh.  gegen  Kili- 
hydrat  216. 

Asa  foetida,  Zers.  durch  scJunebandes 
Kali  627. 

Asohe,  Tulkanisohe,  Ton  der  Insel 
Arran,  Anal.  968. 
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AtpMagingftare,  Dust  ans  RnakelrfiLben- 
seit  und  MeUfse  899. 

Aeperolith  Ton  Tagilsk,  Zub.  982. 

Aiteriei  TgL  Seesteme. 

Athmen  :  Unters,  über  Sanentoffanf- 
nahme  und  Kohleneftnreabgabe  von 
Pettenkofer  und  Yoit  728,  728, 
Ton  Henne  borg,  Kllhn  nnd 
Sohultie  726. 

Atmospbftre,  über  den  normalen  Ge- 
balt an  Ozon  144. 

AtropasAnre  476. 

Atropaa.  Kalk  476. 

Atropin,  Spaltongaprodaote  dnroh  Bftu- 
ren  475. 

Angit ,  York,  als  Fnmarolenbildung 
926. 

Anroiaoetylozyd  618. 

AnadebnoDg  dnrcb  die  Warme  :  Ton 
Terscbiedenen  Metallen  nnd  Legiran- 
gen  28  f.,  Ton  Terscbiedenen  kry- 
stallisirten  Sabstansen  26  f. 

Anstem  TgL  Ostrea  edulis. 

ATocado  Tgl.  Persea  gratissima. 

ATomin  707. 

ATominsInre  707. 

Azinit,  Monographie  der  Krystf.  980. 

Asels&nre,  Bild,  ans  StearoUäure  832. 

Aiels&arealdehyd ,  Bild,  ans  Stearol- 
sAore  882. 

Asoamidobenaol  Tgl.  Amidodiphenyl- 
imid. 

Asobensol,  Bild,  ans  Anilin  441;  Const. 
466. 

Asodinaphtjldiamin  (Amidodinaphtyl- 
imid),  Bild.  468  f. 

Asodiozindol  640. 

Asodiozindolsilber  640. 

AsodracjlsAnre,  Eigensoh.  850. 

Aiorosanilin,  Bild.  584. 

Asotoloid,  Verb,  gegen  Brom  nnd  Chlor 
465. 

AsoTerbindnngen ,  Allgemeines  über 
Bild.  442;  Const.  466. 

Aaozindol  640. 

Aiozindolbaryt  640. 

Aaozybensol ,  Bild,  ans  Anilin  441  f.; 
Const  466. 

Bablah,  Gebalt  an  Gerbsftnre  820. 

Barytfeldspath  TgL  Hjalophan. 

Baiytsalte  :  Magnesiagebalt  855. 

Barynmhyperozyd,  Verb,  gegen  Wasser^ 
stoffbyperozyd  109;  Verb,  gegen 
Aetbersobwefelsftnre  nnd  Chlor  161. 

Baryomkoblenaesquisnlfid  119. 

J«kfMbMl«ht  f.  OlMB.  ■.  •.  w.  für  ItM. 


Basalt  :  Ton  Cs6r6g  Hegy,  AnaL  978, 
Ton  Dnnedin,  Neuseeland  975. 

Basen,  organ. :  Verb,  mit  Cbloijod  416 ; 
Erk.  auf  mikrosoopiscbem  Wege  821 ; 
Nachweisung  mittelst  Jodwismnth- 
Jodkalinm  821;  Löslichk.  Tersohie- 
dener  in  Amylalkohol  nnd  inBenaol 
828. 

Baumwolle :  Nachweisung  in  Wollstoifen 
895. 

Banmwollenpflanse ,  Oelgehalt  der  8*- 
men  698. 

Bauzit,  Ton  Krain,  Zus.  928. 

Bebenolstture  884. 

Behenolsftaredibromid  885. 

Behenolsäuretetrabromid  885. 

Bebenols.  Baryt  884. 

Bebenols.  Magnesia  885. 

Bebenols.  Silber  835. 

Beisen,  Zus.  der  Eisenbeiie  (RouiUe) 
899. 

Benylen,  Darst  und  Eigenscb.  585. 

Benzaldebyd  Tgl.  Bensoylwasserstoff. 

Bensamid,  Umw.  in  BrombensofisAure 
841. 

Bensens&ure,  Bild.  840. 

Benzerythren  541. 

Bensidin  (Diamidobensidol),  Zets.  durch 
salpetrige  Sfture  460. 

Benulafture,  Bild.  854. 

Benso6aäure,  Synthese  aus  Monobrom- 
benaol  840;  Apparat  lur  Darst  der 
sublimirten  841;  Umw.  in  Bernstein- 
säure  897  f.;  Reduction  au  Bitter- 
mandelöl durch  Zinkstoub  573;  Bild, 
aus  Bensyläisulfür  599. 

Benzo6s.  Kali  :  Electrolyse  87. 

BenzoSsäuretriohlorid,  Bild,  aus  Toluol 
und  Verb.  594. 

BenzoXn :  Verb,  gegen  alkoholische  Kali- 
l5snng  854. 

Benzol  :  Dampfd.  88;  Verb,  gegen 
Chlorsulfuryl  288 ;  Bild,  aus  Aoetylen 
(Triacetylen)  516,  aus  Salpeters.  Di* 
asobenzol  446,  448,  ans  Styrol  544, 
aus  Chlorbensol  598,  aus  Benio6- 
sanretricblorid  594;  Eigenscb.  des 
aus  Acetylen  dargestellten  588;  Zu- 
sammenhang zwbchen  Acetylen  und 
Benzol  589 ;  zur  Unterscheidung  und 
Nachweisang  589;  Verb,  in  hober 
Temperatur  540;  Bild,  aus  Toluol, 
Xylol  und  Cumoi  542;  Const  547; 
Eigenschaften  der  Cblorsubstitutions- 
prodnote  550  f.;  Jod»  nnd  Bromsulr- 
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stitisdonsprodaGte  66$  f.;    Addition»* 
producte  mit  chloriger  Stture  559. 

BensoUmeisens&iire  Tgl.  Formoben- 
soylsäore. 

Bensolflohwefelaäure  vgl.  Salfophenyl- 
BAare. 

Beniolschweflige  Säure  (benzykohwef- 
lige  S&are,  ßulfopboDylbydrar),  Bild. 
9MB  Salfobenzolchlorür  mit  Natrium 
668;  Eigensch.  669. 

Benaoylchrysamminsäure  683* 

Benioylresorciii  634. 

Bensoylwafserstoff  (Bensaldebyd;  : 
Dampfd.  88;  Einwirk,  von  Natrium- 
amalgam in  ätheriacber  Lösung  353 1 
TOn  Chloraucoinyl  354;  Bild,  aus  Benzol 
afture  und  Pbtalsäure  durch  Zinkataub 
673,  aus  Cblorbenzoyl  595  f.,  aus  Di- 
oxindolsilber  639;  Verharzung  durch 
FboQphorsftnre  632;  Prüf,  auf  einen 
Gehalt  an  Nitrobenzol  (Mirbanöl)  825. 

Benzyl,  Bild,  aua  Toluol  durch  Hiue 
542;  Bild,  eines  mit  dem  Dibenzyl 
Terwandten  Kohlenwasserstoffs  aus 
Chlorbenzyl  592 ;  ygl.  Dibenzyl. 

Bensylftther,  Bild,  aus  Chlorbenzyl  592. 

Benzylalohlorid  vgl.  Cblorobenzol. 

Benzylalkohol ,  Bild,  aus  Chlorbenzyl 
696. 

Benzylschweflige  Säure  vgl.  Benzol- 
schweflige  Säure. 

Benzylaulihydrat,  Verb,  gegen  Brom 
und  Natrium  599. 

Bensylsulfhydrat-Quecksilber  600. 

BensylsuUur  Tgl.  Sohwefelbenzyl. 

Berberin,  Identität  mit  Jamaicin  480. 

Berlinerblau  :  Darst.  von  löslichem  288. 

Bemsteinsäure,  Bild,  aus  Benzoesäure 
897  f.,  aus  Gummi  oder  Milchzucker 
627,  aus  Triohlorpbenomalsäure  664; 
LösL  in  Wasser  564;  Einw.  von 
Natrium  404. 

B«nisteinsäureanhydrid ,  Bild.  und 
Schmelzp.  398. 

Bamsteins.  Aethyl,  Einw.  auf  Cblor- 
benzoyl 398. 

Beryll»  von  Boyalston,  Zus.  925. 

Bier  :  unorganische  Bestandtheile  des 
Biers  aus  dem  Hopfen  882;  Zus. 
Münchener  Biere  883;  über  das  Ge- 
fineren  des  Biers  883;  über  den 
Säuregehalt  des  Münchener  Biers  884. 

Biotit,  von  ehester,  Zus.  929. 

Biinen  :  Unters,  der  steinartigen  Con- 
oretionen  672. 

Bittennaodelöl  vgl.  Bensoylwasserstoff. 


Bittsrmaad«löLoliloiid  Tgl.  GUocohsvsoL 

Bittermandelölharz  632. 

Bittersalz  TgL  Epsomit. 

Bitumen,  aus  Benzol  542. 

Blei  :  Ausd.  24;  Verb,  in  den  Legi- 
rangen  mit  Zinn  229;  Einw.  dfis 
Wassers  230  f.;  Erk.  durch  Flamnwn- 
reactionen  779 ;  Erk.  und  Trennung 
Tom  Silber  803;  Gediegen-Blei  von 
Pajsberg  in  Schweden  912 ,  Tom 
Oberen  See  913. 

Bleichen  :  mit  Uebermangansäare  uad 
schwefliger  Säure  896. 

Bleiessig,  Darst.  238. 

Bleiozyd  :  Darst  Ton  krystallisirteoi 
234. 

Bleioxydhydrat,  Darst  von  kzystalh- 
sirtem  234. 

Bleiweü«,  Fabrikation  aus  gerösteten 
Bleierzen  908  ;  Fabrikation  in  ehester 
908. 

Blut,  Eiweilskörper  des  Bluts  713 ;  opt 
Best  des  BlutfarbstofiiB  787;  über 
die  Oxydation  im  lebenden  Blut  738; 
Verb,  gegen  Schwefelwasserstoff  741 ; 
das  Blut  enthält  kein  Ozon  743; 
Verb,  des  deflbrinirten  Bluts  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  743;  über  die 
Kohlensäure  des  Bluts  743;  Gehak 
an  Protagon  und  Cholesterin  743  f.; 
Naohw.  746. 

Bocknüsse  (Bokkenoten,  graine  rocheX 
Unters,  des  Fetts  697. 

Bodenkunde  :  zur  Analyse  von  Acker- 
erde 764;  lösl.  Bestandlh.  der  Acker- 
erde 765  ;  Wärmeeapacit&t  Ton  Bo- 
denarten 867 ;  über  den  Gehalt  der 
Ackererde  an  Wasser,  Stickstoff  und 
org.  Subst  869;  Verb,  der  Ackererde 
gegen  Salzlösungen  869,  870,  871. 

Bokkenoten  Tgh  Bocknüsse. 

Bol,  von  Sasbach  am  Kaiserstuhl,  Zos^ 
980. 

Borax  vgl.  bors.  Natron. 

Bomeol,  Bild,  aus  Campher  durch  Nsr 
trium  624. 

Boronatrocaloit,  Zus.  953  f. 

Borsäure,  Existenz  des  Hydrats  8BoOti 
HO  111  f.;  Anal,  der  rohen  toskani- 
Bchen  846. 

Bors.  Cetyl  492. 

Bors.  Glycerin  492. 

Bors.  Natron  :  Gewinn,  aus  natürlicher 
Borsäure  oder  Boronatrocaloit  855. 

Bors.  Phenyl.  492. 

Bors.  Tetraphenyl  493. 
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BrMUeA  olerace*!  eii^thütaiKofaer  Stoff 
(Carviolin)  706. 

Brusidinsänre  889. 

Brassidinsftnrebromid  340. 

Brassidina.  Natron  839. 

Brassylsttnre  836. 

BrassylsAurealdehyd  886. 

Brassyls.  Kalk  837. 

Brassjls.  Silber  337. 

BraanoisenstoiDi  ron  Eilbride,  Wicklow, 
Zus.  922. 

Brannscbweiger  Grün ,    Bild.  257. 

Brennstoffe  :  tlber  die  Beziebnngen 
swiscben  Zueammensetsang  und  phy- 
sikal.  Eigensch.  fossiler  Brennstoffe 
891 ;  Prüf,  auf  die  Aasbeate  an 
DestillationsprodQcten  891. 

BtvnKscbleimsäare  vgl.  Pyroscbleim- 
sAare. 

Brod  :  Verbrennnngswftrme  784;  Phos- 
phorsinregehalt  einiger  Brodsorten 
679 ;  über  Vergiftung  Ton  Brod 
durob  das  Brennmitterial  879. 

Brom,  Bur  Gew.  ans  Beegewftcbsen  846, 
aus  brombaltigen  Laugen  846;  Best 
mittelst  Cblorsilber  789. 

Bromfttbyl,  Verb,  gegen  Natriumamal- 
gam und  Zink  502. 

BromAtbylbenzol  ygl.  Bromfttbylpbenyl. 

Bromfttbylpbenyl  (Bromfttbylbensol), 
Darst  550. 

Bromamidobensoftsänre  346,  347. 

BromamidobensoSs.  Baryt  346,  347. 

Bromamylen,  zur  Darst.  580. 

Bromanil  :  Bild.  848,  aus  Tribromanisol 
887. 

Bromanilsllure  848. 

Bromanils.  Silber  843. 

BromasobenzoGsAure,  Bild.  346. 

Brombenso&sAure,  Bild,  aus  Bensamid 
841. 

Brombenzyl,  Darst.  599. 

Bromoaprylen  (Gaprylenbromfir),  Darst. 
538. 

Bromeapryliden  534. 

Bromcblorbenzol  455. 

Bromcnminsäure,  Bild.  371. 

Bromoyan,  Darst.  286. 

firomdracyls&are  847. 

Bromdracyls.  Aetbyl  347. 

Bromdraoyls.  Baryt  847. 

Bromdracyls.  Silber  347. 

Bromglycolsfture ,  Umw.  in  Glyoxyl- 
siiire  875. 

Bromjodbensol  456. 

Bromixobnttersftnre  814. 


Bromkalium,  Lftsl.  59 ;  FlüebtlgkeH772. 
Bromnätrium,   Ldsl.   59;    Flüchtigkeit 

772. 
Bromnitranisol  459. 
Bromnitrobenzo&Bfture  ,      Darst    343 ; 

Krystf.  344;  a-BromnitrobenzoiSBlltire 

845. 
Bromnitrobenzoös.  Aetbyl  345,  346. 
BromnitrobenzoSs.  Baryt  344,  345. 
Bromnitrobenzofo.  Kali  344. 
BromnitrobenzoSs.  Kalk  344. 
Bromnitrobenzoös.   Magnesia    844,  845. 
Bromnitrobenzoßs.  Natron  844,  846. 
Bromnitrodracylsfture  348. 
Bromnitrodracyls.  Aetbyl  348t 
Bromnitrodraoyls.  Baryt  348. 
Bromnitrodracyls.  Magnesia  848. 
Bromnitrodracyls.  Silber  348. 
Bromnitrosodiozindol  640. 
Bromnitrosooxindol  642. 
Bromnitrotoluol,    Umw.   in   Bromnitro-* 

dracylsftnre  348. 
Bromönantiiyliden  533. 
Bromoxindol  641. 
BromparaozybenzoSs.  Aetbyl  395 ;  Zers. 

durcb  Kali  396. 
Brompbenyl  Tgl.  Monobrombenzol. 
Bromquecksilberätbyl,  Bild.  502. 
Bromselen,  SeBr,  Bild,  und  Verb.  181. 
Bromselen,  SeBr«,  Bild,  und  Verb.  182. 
Bromstyrol  615. 

Bromthiosinnammoniumoxyd  424. 
Bromtoluylen  600. 
Bromtriamylen    (Triamylenbromür), 

Umw.  in  Benylen  536. 
Bromwasserstoffs.  Amylen  :  Dissociation 

des  Dampfs  40. 
Bromwasserstoffs.  Diazobrombensol  452. 
Bromwasserstoffs.  Hydrazotoloid  465. 
Bromwasserstoffs.  Tbialdin  428. 
Bronze  vgl.  Legirungen. 
Bronzit,  aus  Obersteiermark,  Zus.  981. 
Brucea   snmatrana,   Unters,    des  Fetts 

697. 
Bruein,    Vork.   im  Lignum  oolubrintim 

710. 
Brunnenwasser  vgl.  Wasser,   natürlich 

▼orkommendos. 
Bucbenrinde  Tgl.  Fagus  sylratica. 
Buntkupfererz,  von  Monte-Leooia  (Cor- 

sica).  Zus.  915. 
Bustamit,   Tom   Monte   Civillina,   Zus. 

929,  aus  Mexico  932. 
Bntalanin  Tgl.  AmidoTaleriansäure. 
Butter,  Verbrennungswilrme  734. 
Bntters&ure,  Einw.  Ton   SohwefblsAiire- 
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osyoUoHIr  S86;  York,  im  Holstbaer 
811 ;  Bild,  ans  CrotonBänre  816. 

Bntten.  Aethyl,  Bild,  aas  Batyrin  812. 

Batylalkohol ,  Einw.  yon  Dreifaoh- 
Cblorphosphor  487. 

Botylphosphorigsänreclilorfir  487. 

Batyrylbutyllactins.  Aethyl,  Bild.  876. 

ButTrylglycols.  Aetbyl,  Bild.  876. 

Gaoaobohnen,  Fettgehalt  698. 
Cadmiam   :    Ausd.     24;     Erk.    durch 

Flammenreactionen    779;    Anw.   aor 

Redaction  und  Best,  des  Silben  811. 
Cadminmozjd'Kali  224. 
Cäsium,  York.  160. 
CIsiumoxyd,  Erk.    mittelst  Phosphor- 

molybd&nsäure  794. 
Caffeün,  Yerb.  mit  Chlorjod  416,  Dant. 

470. 
Calcit  Tgl.  Kalkspath. 
Caloinmozysnlfuret,   über    dessen  Bild. 

und  York,  in  den    ßodarüokstl&aden 

168. 
Calluna  Tulgaris,  Qehalt  an  Queroetin 

654. 
Calophyllnm  inophyllom ,  Unters,   des 

FetU  697. 
Caloreseens  79. 
Campher,  BromderiTate622;  Yerh.  gegen 

Natrium  und  Aethylderiyate  628  ;  Yerb. 

gegen  Eiweifs  829. 
Camphers.   Kupferozyd,  Produote   der 

trockenen  Destillation  410. 
Canadol  898. 
Canarium  commune,   Unters,  des  Fetts 

696. 
Canthariden,  Aschenbestandtheile  756. 
Gaoutchouc  :  Porosität  45 ;  Permeabi- 

Utftt  fOr  Gase  52. 
Capillarität   :   capillare  Wahlverwandt- 
schaft 8. 
Caprylidon,  Darst.  und  Eigensch.  584. 
Capsnlaesdnsikire  698. 
Carbodimethyldiäthyl,   OfHie,   synthet 

Bild.  498. 
Carbodiphenyltriamin  vgl.  Melanilin. 
CarbohjdrocbinonsAure,    Yerh.     gegen 

Säuren   885;   Bild,   aus    Chinasäure 

407. 
Carbolsäure  vgl.  Phenol. 

Carbometbyltriamin  ygl.  Methyluramin. 

Carbonusninsäure  661. 

Carbotriätbyltriamin  (TriAthylguanidin), 
Consi  419. 

Carbotriamin  rgL  Guanidin. 


Carliotciphtnyltrfaivili  (TripbanylgMUH 

din),  Const  419. 
Carduus  marianus,  Oelgehalt  derSansn 

698. 
Carminroth  646  £ 
Carminrotbbaryt  647. 
Carminrothkali  647. 
Carminrothkalk  647. 
Carminrothsink  647. 
Carminsäure,  Darst  und  Zus.  646. 
Carmins.  Baryt  648. 
Carmins.  Kali  648. 
Carotin,   ob  identisch   mit  Gholeatacia 

704  f. 
Canriolin  705. 

Caseln  des  Klebers  Tgl.  Stteain. 
Casseler  Qrfln  ygL  mangans.  Baryt. 
Cassia5l,   Yerh.   gegen  Phosphoraäiiie 

688. 
Cassiterit,  Ausd.  26. 
Cassius*  Goldpurpnr  ygL   Goldporpor. 
Castanea  yesca  (eAbare  Kastanie),  Be- 

standtheile  706.* 
CastelUt,  yon    Guanaseyi   in   Meztoo, 

Zus.  917. 
Catbartinsäure  705. 
Cathartogeninsäure  706. 
Catbartomannit  706. 
Cellulose,   Darst   aus  dem  Mark  yer- 

schiedener  Pflansen  668;    Büd.  aas 

Drupose  674. 
Cement  :  sur  Darst   yon  Portland-Oa- 

ment  868 ;  über  nattbrliche  und  hftul- 

liche  Cemente  864. 
Cerbera  Odollam,  Untara.  das  Fette  697. 
Cerberin  697. 
Cerebrin,  Zus.  747. 
Ceylonit,  yon   Bamos,   Mezioe,   Zoa. 

922. 
Gbeneyixit,  yon  Comwall,  Anal.  050. 
Chiastolitb,  yon  Lancaster,  Ifassaolm- 

setts.  Zus.  925. 
Chinarinden   :   Gehalt  der    China    de 

Cuenca    an    Basen   471 ;     fibar    das 

York,   einer  amorphen  Base  in  der 

Rinde  471. 

Chinasäure,  York,  in  Galiom  MoUogo 
407 ;  Zers.  durch  POnffaeh  -Chkor- 
pbosphor  und  schmelsendee  Kali  407. 

Chinidin  (Betachinin),  York,  im  Cfainoi- 
din  und  Abscheidung  478. 

Chinin,  Prfif.  auf  Salioin  828. 

Chinotdin,  Reinigen  des  käofliobeB  472; 
Gehalt  an  Chinidin  478 ;  animalisuhsi 
758. 
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ObiiMTM.  OMaoUlB,  Dani  tiod  Anw. 

47S. 
Cbiottth,  Kryttf.  967. 
Chlor  :  Vorh.  gegen  Mlpetrige  Store  in 

wiMeriger    LOsnng    187;    Beet   in 

organ.  Verb.  818. 
Chloritfayl,  Zen.  dnroh  erhititen  Kali- 

kelk  498. 
Chlorltfayliden      ( einfeoh  -  gechlortes 

Chlorftlbyl),  Zers.  dnroh  Netrinm  und 

andere  Metalle  499. 
Chlorallyl,  Bild,  nnd  Darat  620;   Ver- 

•ebiedenheit  rom  Chlorpropylen  631. 
Chloralnmininm-Chlorkalinnii  Darst  im 

Oroften  840. 
Cbloraramoniam»  L6sl.  66,  68. 
Cbloramyl,  8iedep.  and  tp.  O.  637. 
Cbloramylen  (Amylenohlorfir),  681. 
Chloranen,  Bild.  813. 
ChlorbensoSsAnretriohlorid ,     Conat, 

8ied^.  nnd  ap.  G.  694. 
Chlorbenaoyl ,    Sinw.    anf    bemateina. 

Aetbyl  898. 
Cblorbenaoylohlorid,   Bild,   ana  Ghina- 

alnre  407. 
Cblorbenayl,  Bild.  688;  Untersoh.  Tom 

Cblortolaol  690;  Zera.  dnroh  Sohwe- 

felwaaaeratoff  und  weingeiaügea  Kali 

691;    Eigenaeh.    693;    Zera.    durch 

Waaaer  in  der  Hitae693;  Darat.  und 

Yerb.  696  f. 
Gblorbensyl,  geoblortei,  Bild.  691. 
Chlorbenaylchlorid ,   Darat   und   Verb. 

697. 
CUorblei  (Bleiperehlorid),  PbCl«,  Bild. 

383. 
Chlorbor-Cyanftthyl  601. 
Gblorbrombenaol,  Bild,  ana  Diaaobrom- 

benaol  464. 
CUorcadminm  -  Chlorammonium,    tber- 

miaohea  Verb,  der  Kryatalle  6. 
Chloroadminm-Chlorkalinm,  thermiachea 

Yerii.  der  Krjratalle  6. 
Chloroaleinm,    LOal.  66 ;    Verb,  geg^n 

PboapborsAure  168 ;  Flfichtigkeit  773. 
Cbloroyan,    Darat   dea  flüasigen   386, 

dea  ibaten  386. 
ChlordraoyMnre     (Paraoblorbenao6- 

aftnrey,  Bild,  aua  Paraozybenao6ainre 

898,  ana  Chlortolnol  689. 
Cbloreiaen,  FeCl,  Darat  von  krystalli- 

niachem  340. 
Cbloreiaen,    FoiClt,    Umaetaung    mit 

OMiga.  Kali  11. 
Chlorige  Biure  :  VerlL  gegen  aalpetrige 

Biuro  187;  Beat  789. 


Chhnjod,  JCl,  Verb,  mit  orgaa.  Baaen 

416. 
Cbloijodbenaol  466. 
Chloijod  -  Cfaloraobwefel ,    JClg,  3  SClf , 

BUd.  188. 
Chlorisobutyryl  (laobutteraAurechlorid), 

814. 
Chloriaofomaryl        (laoftimarylohlorid), 

400. 
Chlorit  :  chloritähnliobea  Mineral  Ton 

Bamberg  986. 
Cbloritid  ygl.  Oorundophilit 
Cblorkalium,    L68l.   69,  66;    Flüchtig- 
keit 772;  Gew.  ana  Camallit  847. 
Chlorknpfer,  CQfCl,  Verh.  gegen  nnter- 

aobwefligfl.  Natron  366. 
Chlorknpfer  -  Chlorammonium,    thermi- 

aefaea  Verb,  der  Kryatalle  6. 
Chlorlithinm,  Flüchtigkeit  772. 
Cblormagneaia      Tgl.      nnterdhloriga. 

Magneaia. 
Cblormagoeaium-Cblorkalium,  Gew.  ana 

der    Mutterlauge     dea    Meerwaaaers 

847  f. 
Chlomatrium,    L68l.  69,  66;  Flüchtig- 
keit 773. 
Cblomitraniaol  469. 
Chlomitrobenso6afture  ,      Teraobiedene 

Modificationen  849. 
Cbloniitrobenso6s.  Baryt  849. 
CblomitrobensoSa*  Kalk  849. 
Cblomitrodraoylsinre  849. 
Cblomitrodraoyla.  Aetbyl  849. 
Cblomitrodraoyla.  Baryt  849. 
Cblomitrodraoyla.  Kalk  849. 
Cblomitrodraoyla.  Magneaia  849. 
Cbloraitrodracyla.  Silber  849. 
Chlonitroaalylaiure  849. 
Cblomitroaalyls.  Aetbyl  849. 
Chloraitroaalyla.  Baryt  849. 
Cblomitroaalyls.  Kalk  849. 
Cblomitroaalyls.  Magnesia  849. 
Cblorobenaol  (Benaylalchlorid ,    Bttter- 

mandel6loblorid),   Conat  690;    Bild. 

864;  Bild,  aus  Tolnol  und  Verh.  gegen 

Natrium  nnd  Waaaer  698;   Bild,  ana 

Cblorbenxyl  697. 
Cblorobenaol ,   geohlortea ,    Tormutbete 

Bild.  694. 
Cblorozynaphtalinaftnre,  Umw.  in  einen 

blauen  Farbatoff  907. 
Chlorpalladamin,    Verh.  376. 
Chlorphoryl  810. 

Chlorphosphor,  PCI,,    speo.  Vol.  18. 
Cblorphoapbor,  PCI»,    Diaaooiation  dea 

Dampfe  40. 
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Cblofpikriii ,   ümw.  in  Ouuiiain  419; 

Darst  494;    Einw.   auf  Cyankaliam 

495. 
Chlorplatin,  PtCI  :  Verb,   mit  Chlorsil- 

ber    und   Qaecksilberchlorflr  267  f.; 

Verb,  gegen  Cyanquecksilber  290. 
Cblorplatin,    PtCl,,    Verb,    gegen   Sal- 
peters. Bilber  und  -Qaecksilber  267. 
Cblorplatin  -  CUorammoniam,      2  PtCl, 

2NH4CI,  Darst.  268. 
Cblorqaeckflilber ,    HgCl ,    Darst    des 

chlorflrfreien  868. 
Cblormbidiam,  Flüchtigkeit  772. 
Chlorsäure,     Verb,    gegen    salpetrige 

Slure  187 ;  Best.  789. 
Chlors.  Chinin,  Dartt.  und  Eigenschaften 

471. 
Chlorscbwefel,  6C1,  Verb,  gegen  Arsen 

212. 

Cblorselenquecksilber   Tgl.  Homqueck- 

silber. 
Cblorstrontinm,  Lftsl.  67. 
Cblorsuccinyl,  Einw.  auf  Bittermandel- 
öl 354. 
Chlorsulfuryl,  80,C1„  Einw.   auf  Ben- 

sol  und  Phenol  288. 
ChlorUntal  :  Dampfd.  202. 
Cblorteträthylammoninm ,      Verb,     mit 

Chloijod  416. 
Chlortbionj],  BOC],  :  Bild.  128. 
Chlorwasserstofis.  Amidoozindol  648. 
Chlorwasserstoffs,  amidoparaoxjbensojls. 

Aethyl  894. 
Chlorwasserstoffs.     Amidovalerians&ure 

819. 
Chlorwasserstoffs,  amidosimmts.  Aethyl, 

Bild.  865. 
Chlorwasserstoflb.    Amylen ,     Dampfd. 

89. 
Chlorwasserstoffs.   Caffeln,    Verb,   mit 

Chloijod  416. 
Chlorwasserstoffs.  Corydalin  482. 
Chlorwasserstoffs.  Cyan&thyl  600. 
Chlorwasserstoffs.  Dioxin dol  689. 
Chlorwasserstoff^  Isoamylamin  426. 
Chlorwasserstoffs.  Mesitylendiamin  609. 
Chlorwasserstoffs.  Neurin,  Zus.  418. 
Chlorwasserstoffs.  Nitromesitylendiamin 

610. 
Chlorwasserstoffs.  Nitrosopikramin,  Bild. 

428. 
Chlorwasserstoffs.  Oxindol  641. 
Chlorwasserstoffs.  ParaamidotoluylsAure 

859. 
Chlorwasserstofis.    Platosamhi,    Darst 

272. 


Cblörwassentoflh.  Bamaadarfn  T86. 
Chlorwasserstoffs.    Triglycolamidatere- 

triamid  380. 
CblorwasserstoffSi.  Xylidin  606. 
ChloTxylyl  605. 
Chlorsinn,    SnCl,    Verb,   gegen   Beiea 

226. 
Cholesterin,   Vork.   im    Msia  698;    ob 

identisch  mit  Carotin  705;  Vork.  und 

Best  im  Blut  744  f. 
Chondrin,  opt.  Verb.  715. 
Chondroglncose  716. 
Chrom,  Darst  mittelst  Natriumamalgam 

170;   Erk.  durch  Flammenreaetionett 

782. 
Cbromidschwefeleyanaramoniiim  297. 
Chromidscbwefelcyanbaryum  397. 
Chromidscbwefelcyanblei  298. 
Chromidschwefelcyankalium,  Daist  und 

Zus.  296. 
Chromidscbwefelcyannatrinm  897. 
Chromidsobwefelcyansilber  298. 
Cbromidsohwefelcyanwassersloff  298. 
Chromosaoetylozyd  518. 
Chromozyd,  Flüchtigkeit  im  PorceEsB- 

ofen  85;  Darst  von  krystallinisebem 

208. 
Chromsfture,   Zus.    der    krystallisirlBn 

209. 
Chroms.    Cblorkalium,    Verk.     gegen 

Salzs&ure  209. 
Chroms.   Kali,   einfkeh-,    Verii.    gegen 

Schwefelwasserstoff     und    Sekwefel- 

kohlenstoff  in   der   Hitse   120,    112; 

Darst.  209. 
Chroms.  Lithion,  Krystallf.  159. 
Chroms.  Lithion- Ammoniak ,    Zus.  160. 
Chrysamminsfture ,   Darst  682;    Eigen- 
schaften 688. 
Chrysammins.  Aethyl  584. 
Chrysammitts.  Kalk  588. 
Chrysammins.  Magnesia  688. 
Chrysen,  Bild,  aus  Bensol  durch  HItas 

641,  642,    aus  Dipbenyl  544;    Zoa. 

mit  Wasserstoff  646 ;  Gonst  547. 
Chrysogen  620  f. 
Chrysotoluidin,  Bild.  488. 
Cinnamid  Tgl.  Zimmtstuveamid. 
Citraconslure ,    Additienspcodueto  mit 

Wasserstoflbfturen  405  f. 
Citrigodbrensweins&nre ,        Tainiitlhefe 

Bild.  406. 
Citramonocblorbrenaweins&ure  405. 
Citronsfture,  snr  Darst  402;  Einw.  Ton 

Natrinm  402 
Cocdnin  648. 
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CocfiUÖBammoBiik  649. 

CodelD,  LösUohk.  in  Amylalkohol  und 

Bensol  S28. 
CoUodion,  Electfolyse  88. 
Golorimeter,  Aaw.  de«  ComplenidBtftr* 

Colorimoten  76w 
Columhit,   York,   und  Zus.  944,   von 

Grönland,  Anal.  945. 
Colza,  Aschenbestaodtheüe  702. 
Concretionen ,    Anal,    de«  Dannsteina« 

eines  Lama  769. 
ConoretioDen ,    Bteinartige  der  Birnen 

(Glyoodrapo«e)  672. 
Conifetia  674. 

Cookelt»  von  Maine,  Zus.  9S9. 
Copal-Calcattahan,  Lösliohk.  626. 
Coriamyrtin,  Eigensoh.  und  Zus.  679. 
Comnd,  Ansd.  26. 
Corundophilit  (Chloritid),  yon  Ckester, 

Zus.  936. 
Corydalüi,  Oarst  und  Eigensch.  480. 
Corydalin-Platincblorid  482. 
Cotunnit,  Verk.  956. 
CrithminsAnre  622. 
Crithmum  maritimum,   ätherisokes    Oel 

621. 
Croton,  Oelgehalt  der  Samen  698. 
Crotonsfture,   Krystallf.  und  Eigensch. 

der  aus  Cyanallyl  dargestellten  815; 

Umw.  in  Butters&ure  316 ;  Yerh.  gegen 

Brom  817;  Bild,  aus  Citramonochlor* 

brensweinsäure  406. 
Crotons.  Silber  816. 
Guminol,  Einw.   yon   Natriumamalgan 

854;       Ozydationsproducte       durch 

Cbromsllure  und  Salpeterafture  871. 
Cnminsänre,  Bild.  371. 
Cnmol,    Umw.   iu  Xylylsaure  und  In- 

«olinsAure  863;    Zers.   durch    Hitae 

548;    mit   Fikrinstture    Terbindbarer 

Kohlen wasaerstoff  daraus  607. 
CuprosaoetylbromCUr  512. 
Cuprosacetylchlorür  511. 
Cnprosaoetyl-JodkaUam  512. 
Cuprosacetylozychlorid  511. 
Guprosaoetylo^ycyanür  512. 
Cnprosaoetylozyd  511. 
CoprosaeetyloxyJQdflr  512. 
CaBrosaoetjlsuIfOr  512. 

Curarin,  Yerschiedenbeit  yon  Stryeh&in 
474. 

Curcumin,  Yerh.  gegen  BorsSnre  652. 

Cyan ,     yermutbetes    Yorkommen    im 
Kohlendunst  286. 

Cyanftthyl,  Yerbiiidungen  mit   Chlor-, 


Brom-,  Jod-,  SehwefehrMiiaritoff  nnd 

Chlorbor  500  f. 
Cyanamtdobensotefture,   Umw.  in  eine 

neue  8fture  851. 
Cyankaliom,    Einw.    auf  Chlorpikrin 

496. 
Cyanpalladium,  PdCy,  Yerh.  290. 
Cyanpalladium^-Ammoniak,  BildL  290. 
CyanpaUadium  -  Cyanammonium ,  Yerh. 

291. 
Cyanpalladium-Cyanbaryttm,  Darst  29  L 
Cyanpalladium*Cyancalcium  292. 
Cyanpalladium-Cyankalium ,  Bild.,    Ei* 

gensch.  nnd  Yerh.  291,  292. 
Cyanpalladium-Cyanmagnesium  292. 
Cyanpalladium-Cyannatrium ,  Bald,  und 

Eigensch.  291. 
Cyanpalladium-Cyansilber,  Yerh.  291. 
Cyanplatin,  PtCy,  Bild,  und  Yerh.  290. 
Cyanplatin-Cjranmagnesinm,  thermisobei 

Yerh.  der  Krystalle  6. 
Cyanplatin-Cyanpalladium  -  Cyamnagne* 

sium  292. 
Cyans.  Amylen,  Umw.  in  Pseudoamy- 

lenharnstoff  427. 
Cyanstickstoff-Titan ,    Bild,  aus  Meteo- 
riten 1004. 
Cyanwasserstoff,  Bild,  beim  Yerbrannen 

yon  Methylamin  414. 
Cyanwasserstofib.  Thialdin  428. 
Cylicodaphne  sebifera,  Unters,  des  Fetts 

(Tangkallakfett)  696. 
Cymol,  Oxydationsproducte  durchChrom- 

sfture  und  Salpetersfture  871. 

Dacit,  Anal,  yerschiedener  Dacite  der 
ungarisch-siebenbürgischen  Traohyt- 
und  Basalt-Gebirge  970. 

Dämpfe :  W&rmeausstrahlungsyermögen 
20;  Spannkr.  aus  Mischungen  yon 
Alkohol  und  Wasser  oder  Aeäer  und 
Alkohol  82  f.;  über  abnorme  Dampf- 
dichten und  Dissociation  yon  Däm- 
pfen 89  f.;  Absorptionsspeetnun  des 
Wasserdampfs  76. 

DaaaUt,  yon  Rookport,  Zne.  980. 

Darmsteine,  ygL  Concretionen. 

DaucusCarota  (Mohrrüben),  Aschenbe- 
standtheile  yerschiedener  Arten  yon 
Cauz  701;  Gehalt  an  fitftrkmehl  und 
Natur  dee  Carotins  704. 

DehydracetsAure,  Bild.  807. 

Desinfection,  über  Anw.  und  Wirkung 
yerschiedener  Desinfectionsmittel 
856. 

Destilliren,    über  Trennung    analoger 
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Sabitansen  doroh  fraotloiiirte  DeifeQ- 
lation  85. 

Dextrin,  Electrolyse  88;  York,  in  Pflan- 
zen 664. 

Diabas,  Ton  Borek  Dobrowka,  Anal. 
977. 

Diabetes  Tgl.  Harn. 

Diacetylen,  Termntbete  Bild.  516. 

DiäthylAther  (Dietfttbylätber)  486. 

Diätbylbenzol,  vgl.  Di&tfajlphenjl. 

DiAtbylenalkohol ,  Bild,  aas  Natrium- 
gljcolat  and  essigs.  Olycol  505. 

Di&tbylglyoocoU,  BUd.  ans  Difttbylamln 
and  Monochloressigsänre  878. 

DifttbylglycocoUkapfer  878. 

DifttbylglycocoU-Platinoblorid  878. 

DiftthjUdendiphenamiD,  Bild.  440. 

Difttbjlpbenyl  (Difttbylbensol) ,  Darst 
und  Eigensob.  550. 

Diallyl,  speo.  Vol.  18;  Darst  528. 

Dialose  674. 

Dialysator  Tgl.  Apparate. 

DiftJyse,  Unters.  Ton  Grab  am  über 
Dialyse  der  Gase  43. 

Diamant,  Aasd.  26;  sar  kfinstl.  Bild, 
und  Entstebung  111;  weifser,  in  der 
Hitse  rosenrotb  werdender  Diamant 
911. 

Diamidobensidol  Tgl.  Bensidin. 

Diamylsobwefeloxyd  528. 

Diaspor,  Ton  Cbester,  Zoj.  928. 

Diastase,  Darst.  und  Einw.  aaf  Stärk- 
mehl 662. 

Diazoamidobensol  TgL  Diasobenzol- 
amidobenzol. 

Diazoamidonitrobenzol ,  Zers.  darcb 
Brom  456. 

Diazobenzol,  DeriTate  448  f.;  Const 
467;  Bild,  ans  Aethylanilin  451. 

DiazobenzolamidobenzoOsAnre  445. 

DiazobenzoUmidobenzo§säare  -  Platin- 
oblorid  445. 

Diazobenzolamidobenzofis.  Aetbyl  445. 

DiazobenzolamidobenzoSs.  Aetbyl -Pla- 
tincblorid  445. 

Diasobenzolamidobenzol  (Diazoamido- 
benzol),  Bild.  444,  448;  Darst  464; 
Const.  and  Metamorphose  467. 

Diazobenzolamidobrombenzol  444 ;  Bild. 
468;  Zers.  durch  Brom  452. 

Diazobenzolamidobrombenzol  -  Platin- 
chlorid 444. 

Diazobenzolamidonapbtol  444. 

Diazobenzolamidotolaol  444. 

Diazobenzolqaecksilberozyd  443. 

Diaaobrombensol  468. 


Diaiobrombensol  •  AmMobeBi  n  Mmo 

458. 
Diasobrombenzol-Gkldchlorid  462. 
Diazobrombenzolimid  458. 
Diazobrombensol-Kali  452. 
Diazobrombenzolperbromid  452. 
Diazobrombenzol-Platinohlorid  452. 
Diazobrombenzol-Bilberozyd  452. 
Diazochlorbenzol  455. 
Diaaochlorbensolimid  455. 
Diazocblorbenzolperbromid  456. 
Diazochlorbenzol-Platincblorid  465. 
Diazodibrombenzolimld  454. 
Diazodibrombenzolperbromid  454. 
Diazodibrombenzol-Platinchlorid  454. 
Diazodicblorbenzolperbromid  465. 
Diazodichlorbenzol-Platinchlorid  461^ 
Diazojodbenzol  456. 
Diazojodbensolimid  456. 
Diazojodbenzolperbromid  456. 
Diazojodbenzol-Platinoblorid  466. 
Diazonaphtolimid  459. 
Diazonaphtolperbromid  459. 
Diazonaphtol-Piatincblorid  459. 
Diazonitranisolimid  459. 
Diasonitranisolperbromid  459. 
Diazonitranisol-Platincblorid  459. 
Diazonitrobenzolimid  456. 
Diazonitrobenzolperbromid,  Bild.  466. 
Diazonitrobensol-Platineblorid  466. 
Diazotolaolamidobenzol  459. 
Diasotolaolperbromid  459. 
Diazotolaol-Platinchlorid  458. 
DiazoTerbindungen,  Const  466. 
Dibenzyl  (Benzyl),  Bild,  aas  Chlorbeoiyl 

592;  Const  587;   Einw.   von   Brom 

588. 
Dibensylenbamstoif  489. 
Dibromanisol   Tgl.   dibromphenjls.  Me- 
thyl. 
Dibromaniss&are,  Bild.  887. 
Dibrombenzol  (Monobromphenolbfooiid), 

Darst  557. 
Dibromoampher  628. 
Dibromcoryamyrtin  679. 
DibromcrotonsAare,    Termntbeto     BÜd. 

817. 
Dibromdibenzyl,  Einw.  ron  BroBü  668. 
Dibromdiphenyl,   Bigensch.    und   Bild. 

468. 
Dibromhydrosimmträure  (DibroHiplnajl- 

Sropionsäure),  Bild.  870. 
romlecanors&are  657. 
Dibrommononitrobenzol  557. 
Dibromnitropbenol  576. 
Dibromnitrophenyls.  Kali  576. 
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DibromBitrophenjls.  Methyl  676. 
DibromorselliiiB&are  660. 
Dibromorsellins.  Amyl  661. 
Dibromphenol       ( DibrompbenylBftore ) 

576. 
Dibromphenolbromid  vgl.  Tribromben- 

BOl. 

Dibrompbenylpropionsäure  ygL  Dibrom- 
bjdrozimmts&are. 

Dibrompbenyls.  Methyl,  Identität  mit 
Dibromanisol  575. 

DibutylBchwefelozjd  628. 

DichlorAtber  (froher  MoDOchloräther) 
486. 

Dichloramylenchlorür  631. 

DicbloranisBäure,  Bild.  387. 

Dichlorbenzol  466;  spec  Gew.,  Siedp. 
und  Schmelzp.  551. 

Dichlorbenzylchloridy  yermuthete  Bild. 
594. 

Dichlordiphenyl,  Eigensch.  468. 

Dioblordracylsäure ,  Bild,  aus  Dichlor- 
tolaol  591. 

Dichlorsantonin  681. 

Dichiortoluol,  Const.  590;  Bild,  und 
Darst.  597 ;  Umwandl.  in  Dioxy- 
methyltolttol  (Methylbenzoläther)  617. 

Dicresol  :  Bild.  354. 

Didjmoxyd  :  Absorptionsspectram  186 ; 
Beat,  mittelst  des  Spectrnms  799. 

Dieathylftther  vgl.  Di&thyläther. 

DifTusiometer  Tgl.  Apparate. 

Diffusion :  von  Flüssigkeiten  ohne  Mem- 
branen 71  ,  durch  thierische  Mem- 
branen 78. 

Diglycerinacetotrichlorhydrin  625. 

Diglycolamidsfture ,  Verb,  gegen  sal- 
petrige ßfture  376. 

Dijodbenaol,  aus  Jodanilin  und  Benzol, 
Identität  480 ;  Darst  565. 

Dimethylphenylameisensäure ,  vgl.  Xj- 
lylsäare. 

Dinitroamidomesitylen  ygl.  Dinitro- 
mesitylamin. 

Dinitrokresol  860. 

Dinitromesitylamin  (Dinitroamidomesi- 
tylen) 609. 

Dinitromesitylen  608. 

Dinitromonobrombenzol,  Bild.  655. 

Dinitronaphtalin ,  Umw.  in  Naphtocy- 
aminsäure  619. 

DinitroparaosybenzoSsäure,  Bild.  893. 

Dinitrophenol,  Bild,  aus  unreinem  Cuitfol 

861. 
Dinitrotribrombenzol-  568. 
Diönanthylidendiphenamid  440. 

JfthrariMriehi  f.  (  hem.  n.  ■.  w.  IVr  1866 


Diopsid,   aus  Peanin,  Zus.  988. 

Diorit  :  York.  Ton  Labrador-Diorit  bei 
Schriesheim  978 ;  celtisches  Steinbeil 
aus  Diorit  Yon  Saumur  978. 

Dioxindol  (Hydrindinsäure) ,  Bild.  688. 

Dioxindolbaryt  639. 

Dioxindolblei  639. 

Dioxindolnatron  639. 

Dioxindolsilber  639. 

Dioxybehenolsäure  336. 

Dioxybebenols.  Silber  836. 

Dioxybehensänre  338. 

Dioxybehens.  Baryt  339. 

Dioxymethylen  :  Bild,  aus  glycols.  und 
diglycols.  Salzen  347. 

Dioxymethyltolaol  TgL  Methylbenzol- 
äther. 

Dioxypalmitinsäure  328. 

Dioxypalmitins.  Baryt  329. 

Dioxysulfokoblens.   Aethy4,   Bild.  873. 

Diphenyl,  Bild,  aus  Diazobenzol  448, 
aus  Schwefels.  Tetrazodiphenyl  462, 
aus  Benzol  durch  Hitze  641 ,  542  ; 
Zers.  durch  Hitze  544  f.  ;  Const. 
647. 

Diphenylalkohol,  Bild.  461 ;  Tgl.  Diphe- 
nylensäure. 

Diphenylamin,  Darst.  431. 

Diphenylcarbamid,  Bild.  436. 

Dipbenylguanidin  Tgl.  Melanilin. 

Diphenyloxamid,  Bild.  435. 

Diphenylphosphorsäure,  Bild.  679. 

Diphenylphosphors.  Baryt  579. 

Diphenylpbosphors  Silber  679. 

Diplatosamin ,  Darst  und  Verb,  der 
Salze  272. 

Ifisiliciumhexätbylätber  489. 

Dissociation  :  von  Gasen  bei  metal- 
lurgischen Processen  66  ;  Unters,  von 
D  e  T  i  1 1  e  über  Dissociation  57. 

Disulfobenzol  604. 

Disulfometholsäure,  Bild.  286. 

Disulfomethols.  Baryt  286. 

Disulfophenylensäure  (Phenoldisulfo- 
säure),  Bild.  446  ;  Const.  447. 

Disulfophenylens.  Baryt  446. 

Disulfophenylens.  Blei  446. 

Disulfopropiolsäure,  Bild.  286. 

Disulfopropiols.  Blei  286. 

Ditoluylamin,  Darst  432. 

Ditolyl,  Darst  686  ;  Eigensch.  687. 

DiTalerylendiTaleriansäure ,  Bild,  aus 
Talerians.  Aethyl  lind  Eigensch.  821. 

DiTalerylendiTalerians.  Aethyl  822. 

DiTidiTi,  Gehalt  an  Gerbsäure  820. 

Dolerit  :  Anal.    Tersobiedener  Dolerite 
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Ton   Waitsen    973,    von   St.    Paul, 

Anal.  968. 
Dolomit  :  Verh.  gegen  GypB  176 ;  Ver- 

sache  über  Dolomitbildung  177;  Bild. 

in    einem    Mineralwasser    178;  jaus 

dem    Binnenthal ,    AnaL    956 ;   zur ; 

Erklärang   der  Dolomitbildnng   981. 
Domeykit,    Anal,  nnd  spec.  Gew.  913. 
Dopplerit,   York,   in  Unterwaiden  959. 
Drupose  673. 
Dfinger  :  über  Zns.  nnd  Wirkung  Yon 

Stalldünger     876,    877;    ygl.    auch 

Quano  und  Knochen. 

Eichenrinde,  Gehalt  an  Gerbsäure  820. 

Eier :  vergleichender  Werth  von  Hühner- 
und  Enteneiern  748;  stark  mehlartige 
Substanz  des  Eidotters  749. 

Eisen  :  Absorptionsyermögen  für  Gase 
61 ;  Verb.  •  gegen  Wasserstoflfhyper- 
ozyd  107;  Erk.  durch  Flammenreac- 
tionen  780 ;  zur  Tolumetrischen  Be- 
stimmung mittelst  Schwefelcyan- 
kalium  und  Kupferchlorür  803. 

Eisenbeize  vgl.  Beizen. 

Eisenglanz,  Ausd.  26. 

Eisenoxyd ,  Flüchtigkeit  im  Poroellan- 
ofen  85 ;  zur  Reduction  durch  Was- 
serstofi  100;  Trennung  ron  den 
alkalischen  Erden  804,  vonThonerde 
804. 

Eisenoxydhydrat ,  Verh.  beim  Kochen 
mit  Wasser  240. 

Eisen  oxydulsalze,  Verh*  gegen  Was- 
serstoflfhyperoxyd  107. 

Eiweifs  vgl.  Albumin.  ^ 

Eiweifskörper  vgl.  Proteinverbindungen 
und  die  einzelnen. 

Electricität  :  Fortpflanzung  der  Elec- 
tricitftt  durch  verdünnte  Gase  82; 
über  das  electrische  Glimm-  und 
Büschellicht  82  ;  Wftrmevorgange 
bei  Zers.  im  Kreise  der  galvanischen 
Säule  88;  hydroelectrische  Ketten 
91. 

Electrolyse  :  des  Fünffach-Schwefel- 
natriums  83 ;  verschiedener  organi- 
scher und  unorganischer  Verbin- 
dungen 84. 

Elinsäure  758. 

Emerylith  (Ifargarit),  von  ehester, 
Zus.  935. 

Emplectit,  vgl.  Kupferwismutherz. 

Enneacetylen  vgl.  Reten. 

Enstatit,  Bild,  aus  Lherzolit  und  Ser- 
pentin beim  Schmelzen  1003. 


Epaerisbl&iter,  Bestaadth.  M4. 

Epichlorhydrin,  Verb,  mit  den  Chloriden 
von  Sftureradicalen  und  SAnreanhy- 
drlden  525. 

Epsomit  (Bittersalz),  aus  Peru,  AnaL 
951. 

Erbium,  Atomgew.  182. 

Erbium oxyd,  Darst.  ansGadolinit  180, 
184  f. ;  Eigensoh.  181,  184 ;  Absoip- 
Üonsspectrum  182;  IdenÜttt  mit 
Mosander'i  Terbinerde  1S4;  Best 
800. 

Erbsen,  Aschenbestandtbeile  701. 

Emfthrung,  zur  Frage  über  die  Ab- 
stammung des  Fetts  bei  der  Fett- 
bildung 727  f. 

Erucasäure  :  Bromderivate  833  f. 
Erucasäurebromid  334. 

Erythraea  centaurium  (Tausendgulden- 
kraut),  Bestandth.  677. 

Erythrin,   Darst.,    Zus.  tmd  Verh.  668. 

Erythrinbleioxyd  658. 
Erythrocentauriu  677. 
Esparsette,  Aschenbestandtfaefle  702. 
Essig,   Prüf,    auf  freie    Schwefeklnre 

818. 
Essigsäure,  Temperaturgrensendersor* 

malen  Dampfdichte  42  ;    Verh.  gegen 

Chromsäure  279  ;  Einw.  von  Sehwe- 

felsäureoxychlorür   284 ;  spee.   Gew. 

der  Gemische  mit  Wasser  800  f. 
Essigsäureanhydrid  :   UmwandL   in  die 

Säure  GtHeS^,  durch  SchwefeMare- 

oxychlorür  285. 
Essigs.   Aethyl,    Verb,  gegen   Ciirom- 

säure  280. 
Essigs.  Aethyloäthyl  (ätbylirtes  Aethyl- 

acetat)  485. 
Essigs.    Amyl,    Verh.    gegen    (%rom- 

säure  280;  Siedep.   und  spec.  Qew. 

627. 
Essigs.  Bleioxyd,  basische«  :  Bild,  tob 

krystallisirtem  234 ;  Bild,  versefaiede- 

ner  Salze  236;  vgl.  Bleiesaig. 
Essigs.  Eisenoxyd,  Absorptionsapectnmi 

und  Verh.  zu  Chlorkalium  11. 
Essigs.  Glycol,    einfach-,   Zers.   dnreh 

Natriumglycolat  506. 
Essigs.   Kalk,    Prüf,     des    rohen    anf 

seinen  Gehalt  818. 
Essigs.  Kupferoxyd-Kalk,    thermis^ies 

•Verb,  der  Krystalle  6. 
Essigs.    Methyl,   Verh.  gegen   Chroo- 

säure  280  ;  Zersetiungsprodnote  d«uth 

Natrium  805. 
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EstigB.  Natron ,  Yerb.  beim  Kryslalli- 

•Iren  und  Schmelxen  308. 
Esaigt.  Balioin  677. 
Essigs.  Xylyl  605. 
Eagenhars  632. 
Eugensftare  vgl.  NelkensAore. 
Euzenit  ron  Arendal,  Anal.  946. 

Firberei  :  Ersatz  dos  Kubkotbbads 
darcb  Borax  899,  des  Seifenbads 
darob  ainns.  Natron  899;  Anw.  Ton 
fibermangans.  Kali  beim  Zengdrnck 
899;  Verwendung  von  Rttben  sar 
Indigkape  899 ,  Scbwarzfärben  der 
Wolle  900 ;  Färben  Yon  Wolle  mit 
l&sl.  Anilinblaa  905. 

Fftnlnifs  :  Pilze  als  Ursacbe  der  Fftal- 
nilJB  der  Früehte  670 ;  Begünstigung 
der  Fäulnifs  ron  thieriscben  Materien 
durch  phospbors.  Kalk  670. 

Farbstoffe  :  rother  Farbstoff  der  Trau- 
ben 656  ;  Aber  Entwiokelung  rother 
und  blauer  Farbstoffe  auf  Speisen 
670. 

Fagns  syloatira ,  Gehalt  der  Rinde 
an  Gerbsftnre  820. 

FarSelith  vgl.  Thomsonit. 

Feldspath,  von  Rojalston,  Zus.  927. 

Ferment  :  Microzyma  cretae  als  neues 
Ferment  669. 

Ferridoyankalium,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd  109,  gegen  Untersal- 
petersäure 288 ;  gegen  salpetrige 
Säure  289. 

Ferridoyankalium  -  Salpeters.  Kali  -  Na- 
tron, tbermischefl  Verh.  derKrystalle 
6. 

Ferrooyankalium,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd  109. 

Ferrocyankalinm-salpeters.  Kali-Natron, 
Zus.  und  Krystalir.  287. 

Ferulasäure  627  f.;  Umw.  in  Protooa- 
teohns&nre  372. 

Fernlaa.  Ammoniak  628. 

Ferulas.  Kali  628. 

Ferulas.  Silber  628. 

Fett :  Unters,  yerschiedener  ostindisoher 
Pflanzenfette  696  f.;  Yerbrennungs- 
wärme  von  Oehsentalg  788,  734; 
zur  Nachw.  mit  Campher  827;  Erk. 
freier  Fettsäure  827;  gleichmäfsige 
Yerseifbarkeit  fester  und  flüssiger 
Fette  895. 

Fibrin  des  Klebers  ygl.  Inesin. 

Ficbtenrinde  rgl.  Pinna  aylTestria* 

Filtrinrorriohtongen  TgL  Apparate. 


FimiDi  Tgl.  Lein5lfimüb. 

Flamme,  Flamm enreactionen  766  t 

Flechten,  Unters,  der  Flechtenstoffe  Ton 
Rocoella  fuoiformis  und  -tinotoria 
656. 

Fleisch,  Verbrennungswärme  734;  Un- 
terscheidung des  Fleisches  von  gesun- 
dem und  krankem  Schlachtvieh  890; 
angeblich  haltbares  oomprimirtes 
Fleisch  890;  mikroscopische  Unter- 
suchung des  Fleischextracts  891. 

Fleischmilchsäure  vgl.  Sarkolactin- 
sänre. 

Fluor,  Best.  791,  792. 

Fluor escenz,  Unters,  über  Fluorescenz- 
erscheinungen  79. 

Fluorsilicium-Flnorbaryum,  speo.  Gew. 
195. 

Fluorsilicium-Flnorkalium ,   speo.  Gew. 

195. 
Fluorsilicium-Fluomatrium,  speo.  Gew. 

195. 

Flnorsilioium-Fluornickel ,  thermisches 
Verh.  der  Krystalle  6. 

Fluortantal-Fluorammonium,  Zus.  und 
Krystallf.  204. 

Fluortantal-Flnorkalium,  Zus.  und  Kry- 
sUUf.  203. 

Fluortantal-Fluorkupfer,  Zus.  204. 

Fluortantal-Fluornatrium,  Zus.  und  Kry- 
stallf. 203. 

Fluortantal-Fluorzink,  Zus.  204. 

Fluoruran,  ^Fl«  209. 

Fluoruran-Fluorkalium,  Bild.  211;  vgl. 
Oxyflnoruran- Verbindungen. 

Fluorwaaaerstoffsäure,  Apparat  zur  De- 

«  stillation  139. 

Flnfsspath,  Unters,  über  die  färbende 
Substanz  957. 

Formeln  :  Frankland's  chemische 
Notation  94;  Brodie*s  chemische 
Symbole  96. 

Formobenzoylsäure  (Mandelsänre,  Ben- 
zolameisensäure), Darst.  852;  Ck>nst. 
891. 

Formobenzoyls.  Aethyl  352. 

Formobenzoyls.  Methyl  352. 

Fractionator  vgl.  Apparate. 

Franklinit,  Zus.  922. 

Fruchtessenzen,  Zus.  der  gebräuchlich- 
sten 885. 

Fuchsin,  Bild,  aus  Anilin  undToluidin 
902. 

Fuous  digitatufl,  Aschenbestandtheile 
708. 
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Fnons  sacchtfatns,  AsohenbetUndtheüo 

703. 
FucQS    serratas ,     Asohenbestandtheile 

703. 
Fucus  siliquosas,   Aflchenbestandtheile 

703. 
Fucufl  TesicnlosQfl,  AaolienbeBtandtheile 

703. 
Fumarin  482. 

Gadolinit,  Ziu.  924  f. 

Gadoliniterden,  Darst.  und  Unters.  179. 

GäbruDg,  Rolle  der  Kreide  bei  der 
MilcbHllnregftbrang  668. 

Gahnit,  Ausd.  26. 

Gaidinstture,  Darst.  329. 

Gaidins.  Natron  329. 

GalTanoplastik,  Bericht  über  deren  Fort- 
schritte 841. 

Garancin,  Darst  des  «Garancine  modi- 
fi^e""  900. 

Gase :  WärmeausstrahlungSTernaögen  20; 
Unters,  von  Graham  über  das  Ver- 
halten der  Gase  sn  colloidalen  Bchei- 
dewänden  48 ;  Diffusion  durch  Caoat- 
chouc  52;  Absorption  durch  yer- 
Bohiedene  feste  Körper  63  f.;  Disso- 
ciation  bei  metallurgischen  Processen 
56 ;  Beziehungen  zwischen  Brechungs- 
vermögen  nnd  Verbrennung^wärme 
76;  Absorption  durch  Oxydulsalze 
150. 

Gaslampen  ygl.  Apparate. 

Gastrolobium  bilobum ,  Bestandtheile 
710. 

Gay-Lussit,  von  Bagtown,  Nevada, 
KrysUllf.  954. 

Gehirn,  menschliches.  Zus.  747. 

Gerberei  :  Wesen  der  WeiTsgerberei 
897. 

Gerbersumach  vgl.  Bhus  ooriaria. 

Gerbsäure  (Gerbstoff),  York,  in  Pflan- 
zen (Gerbmehl)  690;  Unters,  des 
Gerbstoffs  der  Bofskastanie  691 ,  der 
Epacrisblätter  694,  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaums  694,  des  Gerbersu- 
machs694;  Bestimmung  nach  Wag- 
ner 819,  nach  Schulze  820;  nach 
Pribram  821. 

Gesteine  :  über  die  Bildungsweise  der 
Gesteine  auf  nassem  Wege  961;  Anal, 
der  Eruptivgesteine  von  Santorin 
962  f.,  Ton  den  Mai -Inseln  965; 
Anal,  vulkanischer  Gesteine  von  St. 
Paul  968;  Zus.  der  Gesteine  der  un- 
garisch -  siebenbürgisohen      Trachyt- 


nnd  Baaaltgebixge  968;  tradiytiM]ie 
Gesteine  der  Vulkane  Centralamerika^s 
974,  der  Umgebung  von  Tokaj  976; 
Diorit-  und  Diabas-Gesteine  (Pikrite 
und  Teschenite)  von  Taschen  und 
Neutitschein  976  t 

Gewebe,  thierische,  York,  einer  flno- 
rescirenden  Substanz  758. 

Gewicht,  spec.  :  zur  Best,  bei  festen 
und  flüssigen  Körpern  16;  Qra- 
bowski's  VeriSahren  sor  fiest.  der 
Dampfdiohte  86,  zur  Bereehnmig  der 
Dampfdichten  88. 

Gibbsit  vgl.  Rlchmondit. 

Gieseckit,  aus  dem  Elaeolith  Ton  Bierig, 
Zus.  940. 

Giftsumach   Tgl.   Bhus  Tozicodendron. 

Gin  Chi  bu  ichi  (Viertel  -  Silber)  vgi 
Kupferlegirungen   unter  Legimngen. 

Glas  :  Ausd.  des  Spiegelglases  26 ;  über 
die  ftlr  Schmelzung  von  Qlassitzen 
erforderliche  Wftrme  865;  über  Thal- 
liumglas and  Thalliumbleiglas  865; 
Über  die  Fftrbung  des  Glases  durch 
alkalische  Schwefelmetalle  865 ;  Matt- 
fttzen  des  Glases  866;  über  krystal- 
linische  Bildungen  an  geitstem  Glas 
866;  VersilberungsflüssigkeitlOrObs 
866. 

Glaukonit,  von  bayerischen  Fundorten, 
Zus.  937;  glaukonitischer  Kalkstein 
938,  939. 

Glimmer,  Ton  Boyalston,  Zus.  928. 

Glutamlns&ure,  Darst  719;  Krystallf. 
720. 

Glutamins.  Baryt  720. 

Glutamins.  Kupfer  720. 

Glutamins.  Silber  721. 

Glutansaure  721. 

Glutencase'in,  aus  Boggen  716;  (Pun- 
casei'n)  719. 

Glutenflbrin  (Pflansenfibrin)  719. 

Glutin  (aus  Kleber),  Eigensoh.  711. 

Glycerin,  Verb,  gegen  Chromsllare  S81 ; 
Einw.  Ton  Jodwasserstoff  524. 

Glycerinseife  Tgl.  Seife. 

Glycodrnpose  672. 

Glyoogen,  Vork.  in  den  Mollusken  752; 
über  das  Vorkommen  bei  Diabetes 
753. 

Glycolamidsfture,  Verb,  gegen  salpeC^ge 
Säure  876. 

Glycolsfture,  Vork.  im  Pflaosenreioh 
873. 

Glycols.  Sake,  Produote  der  trookeBen 
Deatillatioa  373. 
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Gljoolicliweflige  Sttnre,  Bild.  884. 

Olycotoohwefligt.  BMryt  285. 

GlyoxylB&aie,  Bild,  ans  BromglyoolBftnre 
876. 

Qneiias,  Aber  angebliobe  Einsoblüsae 
Ton  Gbeiifls  in  Phonolitb  978. 

Gold  :  Ausd.  24;  Flflcbtigkeit  im  Por- 
cellanofen  86;  AbsorptionBTermögeii 
f&r  Oase  60;  Lösl.  in  Chloriden, 
Bromiden  und  Jodiden  263;  Erk. 
dareh  Flammenreaotionen  781 ;  Rö- 
stUDg  Ton  Golderzen  833;  Anw.  von 
Natriamamalgam  zur  Extraotion  834 ; 
Gediegen-Gold  Ton  Georgetown  (Ca- 
lifomien)  912. 

Goldoxjdbydrat,  Zns.  264. 

Goldporpnr  (G  a  s  s  i  a s  'acher),  Bild,  nnd 
Zus.  265. 

GkMwampinns  albna,  Unters,  des  Fetts 
697. 

Grahamit,  ans  Virginia,  Zns.  959. 

Graine  röche  ygl.  Booknüsse. 

Granat,  von  Pesaro,  Zus.  929. 

Graphit,  spec  W.  22;  Flüchtigkeit  im 
Porcellanofen  86;  Reinigung  111; 
Aschengehalt  des  Graphits  verschie- 
dener Fundorte  912. 

Graaerz,  Yom  Binnenthal,  Zus.  916. 

Grönhartin  651. 

Grünstein  :  Steinbeil  aus  Grflnstein 
(Aphanit)  Yon  Yilaine  978. 

0najacol,  Verb,  gegen  PhosphorsHure 
633. 

Gnanidin  (Carbotriamin),  Synthese  aus 
Chlorpikrin  und  orthokoblens.  Aetbyl 
419. 

Guanidin-Platinchlorid  420. 

Guanin,  York.  721. 

Guano,  Zns.  Yon  peruanischem  Guano, 
norwegischem  Fisch-Guano  und  No- 
Tassa-Guano  87  7. 

Guarana  (Uaran»,  Frucht  TonPaullinia 
sorbilis),  Gehalt  an  Gaffeln  und  an- 
deren Bestandtheilen  708. 

Gummi,  arabisches,  Electrolyse  88; 
Zers.  durch  schmelzendes  Kali  627; 
spec  Gew.  664. 

Gummigutt,  Zers.  durch  schmelzendes 
KaU  628. 

GuTBcisen :  thermoSlectr.  Yerh.  98 ;  über 
den  Gehalt  an  Silicium  289;  Anw. 
von  Chlomatrium  oder  Chlorammo- 
nium zur  Entfernnng  von  Schwefel, 
Phosphor  u.  s.  w.  aus  dem  Roheisen 
886;  Anal,  des  Rohstableisens  tou 
Biber  886;  über  die  Entfernung  tou 


Silicium  und  Mangan  aus  dem  Roh- 
eisen 837;  Darst.  Ton  wolframhalÜ- 
gem  Eisen  836;  Gewinn,  ron  stahlartt* 
gem  Gufseisen  836,  von  Halbgnfs- 
eisen  837 ;  Verbesserungen  im  Paddel- 
procefs  838;  Umw.  von  Roheisen  in 
Gutotahl  oder  SUbeisen  838;  Ent- 
schwefelung des  Roheisens  838,  auch 
bei  einem    Gehalt  an  Phosphor  839. 

Gymnit,  von  Kellberg  bei  Passan,  Zns. 
931  f. 

Gyps,  über  den  Wassergehalt  und  das 
Erhttrten  des  Gypses  863. 

Hftmin,  Darst.  746. 

H&moglobin,  spectralanalytische  Best 
im  Blut  737 ;  Function  im  Blut  788  ; 
Verb,  gegen  Schwefelwasserstoff  741 ; 
Gehalt  an  lose  gebundenem  Sauerstoff 
742;  ob  ozonhaltig  743. 

Hafer,  Ascbenbestandtbeile  verschiede- 
ner Arten  von  Caux  699. 

Hagemannit,  von  Arksntfiord,  Anal.  968. 

Haloxylin  vgl.  Schiefspnlver. 

Hanf,  Oelgehalt  der  Samen  698. 

Harn  :  Beziehung  des  Diabetes  mellitus 
zu  den  Blutkörperchen  728;  Gehalt 
an  fibrinbildender  Substanz  749 ;  Ein- 
flafs  der  Hambestandtheile  auf  die 
Jodstftrkereaction  750;  fette  Sfture 
und  oxalurs.  Ammoniak  im  Harn  749 ; 
über  die  Hamfarbstoffe  760;  Nachw. 
eines  Zuckergehalts  826. 

Hams&ure,  Verb,  gegen  Manganhyper- 
oxyd 382;  York.  721 ;  Verbrennungs- 
wftrme  738. 

Harnsteine  :  Hamröhrensteine  eines 
Schafs  769. 

Harnstoff,  thermisches  Yerh.  der  Kry- 
stalle  6;  Verbrennungswirme  733; 
York,  in  der  Milch  747. 

Harringtonit,  von  Bombay,  Zus.  986. 

Harze ,  Zersetzungsproducte  durch 
schmelzendes  Kali  626;  künstliche 
Harzbildung  631 ;  Erk.  in  der  Seife 
829. 

Haselnüsse,  Oelgehalt  698. 

Hefe  :  Yerh.  in  der  WIrme  und  Ent- 
wickelung  668 ;  Bereitung  von  Prefs- 
hefe  884. 

Hessenbergit,  Krystallf.  924. 

Hexabromdibenzyl  688. 

Hexylen,  Yerh.  gegen  Chromsäure  281. 

Hippurs&ure,  Verbrennungsw&rme  783. 

Holz :  Umw.  in  Zucker  und  Papier  668 ; 
Conservirung    im    Meerwasser  896; 
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968. 
HoDiotolaylsftnre,  Darst.  865. 
Homotolttyls.  Aethyl  367. 
Homotoinyls.  Amyl  867. 
Homotoluyls.  Baryt  366. 
Homotoluyls.  Blei  866. 
Homotoluyls.  Kali  366. 
Homotoluyls.  Kalk  866. 
Homotolayls.  Kupfer  866. 
Homotoluyls.  Methyl  866. 
Homotoluyls.  Silber  866. 
Hopfen,  Gebalt  an  Gerbsftore  890. 
Hopfenklee   (Minette) ,    Ascbenbestand- 

theile  702. 
Hornblende  (Ampbibolit),  als  Steinbeil, 

Ton   Robenbaasen,    Zus.    926,    Ton 

Birmingham,  Pennsylyanien,  Zus.  926. 
Houghit,  Zus.  923. 
Hornquecksilber,  Bezeichnung  als  Cblor^ 

selenqnecksilber  9ö6. 
Hübnerit,  yon  Nevada,  Anal.  946. 
Hyalophan  (Barytfeldspath),    aus    dem 

Binnenthal,  Zus.  928. 
Hydrazobensol,  Const  466. 
Hydrazotoluid  465. 
Hydrindinsäure  Tgl.  Dioxindol. 
Hydrobenzoi'n,  Bild.  854. 
Hydrochinon,  Bild,  aus  Monojodphenol 

578. 
Hydrochrysamid  588. 
Hydrooitronsfture,  Bild.,  Zus.  und  Verb. 

402. 
Hydrocitrons.  Baryt  403. 
Hydrocitrons.  Blei  408. 
Hydrocitrons.  Kalk  408. 
Hydrocitrons.  Natron  408. 
Hydrocitrons.  Silber  402. 
Hydrocyan-Rosaniiin  488. 
Hydrodi£fusion  71  f. 
Hydrokomens&ure,  Bild.  409. 
Hydro mekonsfture,  Bild.  408. 
Hydromekons.  Baryt  408. 
Hydromekons.  Blei  408. 
Hydromekons.  Silber  408. 
HydrophtalsHure,  Bild,  und  Verb.  411  f. 
Hydrophtals.  Baryt  412. 
Hydrophtals.  Blei  412. 
Hydrophtals.  Kalk  411. 
Hydrotalkit,  Zus.  928. 
Hydrozimmtsäure  :  Const.   als  Pbenyl« 

propionsftnre  867;   Umw.   in   Zimmt- 

säure  867;  Verb,  gegen  Brom  868. 
Hyoscyamin,  zur  Darst.  477. 
Hypogäsäure,  Darst  und  BromderiTate 

828  f.;  Umw.  in  Gaüdinsäure  829. 


Hypogls&aredibroiiiid  824. 
Hypostilbit,  Ton  Bombay,  Zus.  9M. 

Ilmens&ure  :  Unterscb.  tod  NiobaiarB 

207;  York.  208. 
Indianit,  YonChester,  identiscb  mit  An- 

desin  928. 
Indig,  gelber  Farbstoff  daraus  687. 
Indium,    Vork.    im    Wolfram    und    im 

Ofenrauoh  der  ZinkrOstöfen  222;  cur 

Gewinn.  228;    Erk.  dorob  Flammen- 

reactionen  760. 
Indol  :  Bild,  aus  Ozindol  mittelst  Zink- 
staub 578;   Bezieh,   in  Oxindol  688. 
Inesin  (Fibrin  des  Klebers)  710  f. 
Insolinsäure ,   Darst.     ans     XylylsAore 

862;  Const  863. 
Insolins.  Kalk  363. 
Iridium,   Flüchtigkeit  im  PoroelUnofea 

86;  Trennung  vom  Platin  271;  Erk. 

durch  Flammenreactionen  781. 
Isatin ,    Verb,   mit  schweflige.  Alkalien 

637;    Rednction  durch  Natriomamal- 

gam  638. 
Isatinsfture  Tgl.  Trioxindol. 
Isatoschwefligs.  Amylamin  637. 
Isatoscbwefligs.  Anilin  637. 
Isatropas&ure  476. 

Isoamylamin,  Darst  und  Eägenscli.  425w 
Isoamylamin-Goldchlorid  426. 
Isoamylamin-Platinchlorid  426. 
isobutters&ure,  Eigensch.  312. 
Isobuttersäureanbydrid,  Bild.  814. 
Isobutters.  Aethyl  814. 
Isobutters.  Baryt  818. 
Isobutters.  Bleiozyd  318. 
Isobutters.  Kali  812. 
Isobutters.  Kalk  312. 
Isobutters.  Kupferoxyd  818. 
Isobutters.  Magnesia  818. 
Isobutters.  Natron  812. 
Isobutters.  Quecksilber  818. 
Isobutters.  Silberoxyd  814. 
IsooapronsSure,  Darst  322. 
Isocaprons.  Silber  828. 
Isodioxystearins&ure  888. 
Isodioxystearins.  Baryt  838. 
Isodioxystearins.  Kalk  838. 
Isodioxystearins.  Silber  888. 

Isofumarsäure  (Isomalelnsftare)  400. 

Isomalsfture,  Krystallf.  899 ;  Verh.  400. 

IsomaleYnsfture  vgL  Isofomarsftare. 

Isomorphismus  :  über  die  Isomorplde 
der  Doppelsalse  Ton  überQUora.  nnd 
ttbermangans.  Kali  5. 
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boozybntters&iire  814. 
Isopropylalkohol ,   Bild,   ans   Propylen- 

oxyd  807. 
ItavitinsAiire  629. 
IsuTitiiis.  Barjt  629. 
Isavitiiifl.  Cadmium  630. 
Isuvitins.  Kalk  629. 
lauYitixifi.  6ilber  680. 
Itaconaftare,  Additionsderirato  mit  Was- 

serstofhäureti  404. 
Itamalsäare,  Bild.  404. 
Itamonobrombrenzweinsftare  405. 
lumonochlorbrenxweins&iire  404. 
Itamonocblorbrenzweins.  Aethyi  405. 
ItamonojodbreosweitisSnre  405. 

Jamaicin,  Identitftt  mit  Berbvrin  480. 

Jaune  mandarlDe  900. 

Jefferisit,  aus  Chester  936. 

Jod,     York.    137 ;    Lösl.   in    Gerbstture 

137;    Verb,    gegen   Gold    264;    znr 

Nachw.  mittelst  ätftrkmehl  788;  Best. 

in  Anilinlaugen  788 ;  zur  Gewinnung 

aus  Seepflanzen  845 ;  Best,  in  Tangen 

846. 
Jodftthyly      Verb,    gegen    Cbromsäure 

280  ;  Darst  500  ;  Verb,  gegen  Chlor- 

und  Cyanquecksilber  521. 
Jodallyly    Einw.    von    Quecksilber  und 

Sabss&ure  520;  Bild,  und  Verb,  gegen 

Jodwasserstoff  524. 
Jodamyl,  Verb,  gegen  Cbromsäure  280. 
Jodanilin,  Const  430. 
Jodblei,  Verb,  am  Liebt  233. 
Jodbrombenzol,   Bild,   aus  Diazobensol 

452. 
Jodcblorbenzol  455. 
Jodisopropyl,   Verb,  gegen  Cbromsäure 

280. 
Jodkalium,    Lösl.  59,  67;  Verb,  gegen 

Wasserstoffbyperoxyd  108 ;  Darst  152 ; 

Flficbtigkeit  772. 
Jodmetbyl,  Bild,  aus    Nelkensäure  und 

Anisöl  873,    aus  Anisol  und  Anetbol 

617. 
Jodnatrium,  Lösl  59;  Flücbtigkeit  772. 
JodparaozybenzoSsäure,  Bild.  395. 
Jodpropyl,  sp.  VoL  18. 
Jodquecksilber,  HgJ,   Dissociation  des 

Dampfs  41,  42. 

Jodqaecksilber-Jodammonium,  Dampfd. 
48. 

Jods.  Kali,  pbysiolog.  Wirkung  787.. 
Jodselen,  6eJ,  Bild,  und  Verb.  185. 
JodaeleD,  BeJ«,  Bild,  und  V«rb.  186. 


Jodsilber,  Verb,  im  Liebt  262. 

Jodstyrol  614. 

Jodteträtbylammonium,  Einw.  von  Na- 
triumalkobolat  415. 

Jodwasserstoff,  Darst.  138. 

Jodwasserstoffs.  Amylen,  Dampfd.  89. 

Jodwasserstoffs.  Propjlen,  Dampfd.  89  ; 
Bild.  520. 

Jodwasserstoffs.  Tbialdin  423. 

Jodwismutb-Jodkalinm,  Anw.  als  Rea- 
gens auf  org.  Basen  821  f. 

Jodzinn,  SnJ,,  Bild.  227 ;  Darst.  Ton 
krystallisirtem  229. 

Juglans  regia  (Wallnufs) ,  Bestandtb. 
der  Blüthen  707. 

Käse,  VerbretinUDgswftrme  784. 

Kaffee,  Absorption  von  Gasen  durcb 
gerösteten  55. 

Kainit,  von  Leopoldsball  (Stafsfnrt), 
Zus.  951. 

Kali,  Erk.  mittelst  Pbospbormolybdfin- 
säure  794 ;  Trennung  von  Natron 
794;  Best.  795;  Darst.  von  ätzendem 
and  koblens.  Kali  atis  sobwefels. 
KaU  846. 

Kalibydrat,  Electrolyse  86.  • 

Kalium,  Acetylengebalt  514. 

Kaliumätbyl,  zur  Darst.  811. 

Kaliumfayperoxyd,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoffhyperoxyd 109. 

Kalk,  zur  Best,  in  bors.  Salzen  796. 

Kalksalze,  Verb,  gegen  ^chwefeialkali- 
metalle  163. 

Kalkspatb  (Calcit),  von  Bolton ,  Zus. 
954  f.;  Krystallf.  des  Calcits  von 
Pribram  und  Island  955;  Umw.  in 
Arrsg^nit  in  basaltischen  Gesteinen 
955 ;  über  den  Asterismus  und  die 
Brewster 'sehen  Lichtfigaren  7. 

Karab^harz,  Lösl.  626. 

Karakane  vgl.  Kupferlegirangen  unter 
Legimngen. 

Kartoffeln ,  Asehenbestandtbeile  ver- 
schiedener Arten  von  Canx  700; 
Verbrennungswärme  734  ;  Aschenge- 
halt der  Bestandtheile  879. 

Kastanie,   efiibare   vgl.  Castanea  vesca. 

Kibdelophan  vgl.  Titaneisen. 

Kieselsäure  :  Unters,  über  die  Hydrate 
der  Kieselsäure  192 ;  Lösl.  in  Am- 
moniak 198;  Erk.  durch  Flammen- 
reaotionen  782. 

Kieselsäure-Aethyldicblorbydrin  488. 

Kieselsäare-Aethyltrichlorhydrin  489. 

Kieselfläare-Methyldicblorhydrin  490^ 
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KieseU&nre  -  Methylmonochlorbydriii 
490. 

KieselBäare-Methyltiichlorhydiiii  490. 

Kiesels.  Acetyltiiäthjl  (Silico  -  ac^tin 
^thjlique)  491. 

Kiesels.  Aethyltriamyl  489. 

Kiesels.  Diäthyldiamyl  489. 

Kiesels.  DimethyldiAthyl  491. 

Kiesels.  Dimethyldiamyl  491. 

Kiesels.  Methyltriätbyi  491. 

Kiesels.  8alze  ,  Zus.  gefällter  kieseis. 
Metalloxyde  195. 

Kiesels.  Trimetbyläthyl  491. 

Kieserit,  Zus.  952. 

Kleber,  Benennnxig  der  Bestandtbeile 
710,  719. 

Klee,  Ascbenbestandtbeile  yerscbiedener 
Kleearten  yon  Caax  702. 

SHinocblor,  aus  dem  Zillertbal,  Krystallf. 
933. 

Klipsteinity  yon  Herbomseelbacb,  Zus. 
941. 

Knallquecksilber,  Verb,  unter  yermin- 
dertem  Druck  859. 

Knallsilber,  Verb,  unter  yermindertem 
Druck  859. 

Knocben  :.über  die  Zus.  der  Knocben 
des  Menseben  und  yerscbiedener 
Tbiere  757;  Aufscbliefsung  der  Kno- 
cben fiSa  Dfingerzwecke  mittelst 
ätzender  Alkalien  878. 

Kobalt  :  Vork.  im  SUbeisen  289; 
Atomgew.  244 ;  £rk.  durcb  Flammen- 
reactionen  780,  der  Kobaltsalze  durcb 
starke  Salzsäure  805 ;  Best  als  pbos- 
pbors.  Ammoniak- Doppelsalz  806; 
zur  colorimetr.  Best.  806;  Trennung 
yon  Nickel  806;  Prüfung  der  Metbo- 
den zur  Trennung  des  Kobalts  yon 
Nickel  807. 

Kobaltfarben  ygl.  Forcellan. 

Kobaltidcyankalium,  Zersetzbarkeit  der 
wässerigen  Lösung  290,  805. 

Kobaltidcyanyerbindungen ,  yolumetr. 
Best.  805. 

Kobaltoxyd,  FlQcbtigkeit  im  Porcellan- 
ofen  85. 

Kobaltoxydulsalze,  Verb,  gegen  salpe- 
trigs.  KaU  247. 

Koble,  Absorptlonsyermögen  für  Gase 
54  f. 

Koblenfilter  ygl.  Apparate. 

Koblenoxyd,  £inw.  auf  Natriumätbyl 
811;  Unterscbeidung  des  Gemenges 
mit  Wasserstoff  von  anderen  Gasen 
^07. 


Koblensäure,  yeigleiobender  W«rdi  dar 
Absorptionsmittel  für  Kohlensäure 
784;  Best  785,  in  Mineralwässern 
785  f.;  Anw.  yon  Barytbydrat  zur 
Absorption  bei  der  org.  AnaL  815. 

Koblens.  Kali,  Flücbtigkeit  772;  G«w. 
aus  scbwefeU.  Kali  847. 

Koblens.  Kali,  zweifacb-,  LösL  67. 

Koblens.  Kalk,  Lös!,  in  koblensäure- 
baltigem  Wasser  163,  in  salzhaltigem 
Wasser  176. 

Koblens.  Kalk-Magnesia,   Bild.  177. 

Koblens.  Litbion,  Flücbtigkeit  7J2. 

Koblens.  Magnesia,  Bild,  des  neutralen 
Salzes  173;  Verb,  gegen  Gyps  und 
Kohlensäure  175;  Lösl.  in  salz- 
haltigem Wasser  176. 

Koblens.  Natron,  Flücbtigkeit  773. 

Koblens.  Natron,   zweifacb-,   LöäL    87. 

Koblens.  Natron-Kali,  Krystallf.  155; 
Salze  mit  yerscbiedenem  Wasserge- 
halt 156. 

Koblensesquisnlfid,  Gfig,  Bild^  Verb, 
und  Verb.  119. 

Koblenstoff,  über  die  Biyalenz  15. 

Kohlenwasserstoffe  :  der  Acetylenreflie 
aus  Gannelkoble  und  Bogheadkohle 
535  f.;  Binw.  der  Schwefelsäure  auf 
die  flüchtigeren  Ko  bleu  Wasserstoffe 
des  Steinkoblentbeerdbi  537,  638; 
Const  der  aromatiscben  Kohlenwas- 
serstoffe 547 ;  Vorgänge  bei  der 
Bild,  und  Zers.  durcb  Wärme  548; 
Ansicht  über  mögliche  Bildung  der 
natürlichen  Kohlenwasserstoffe  und 
Bitume  549. 

Kolbenputzer  ygl.  Apparate. 

Komens.  Anilin,  Bild.  409. 

Kondroarsenit  (arsens.  Manganoxydnl)^ 
yon  Wermland,  Anal.  949. 

Korksäure,  Bild,  aus  Palmitolafture  und 
Schmelzp.  327. 

Korksäurealdebyd,  Bild,  und  Daist 
827  f. 

Kreatin-Cblorcadmium,  Zus.  880. 

Kreatin-Cblorzink,  Zus.  881. 

Kreatinin ,  Umw.  in  MethylhydantDln 
881. 

Kreide,  Kolle  bei  der  Milchsäure»  und 
Buttersäuregährung  668. 

Kreittonit,  Ausd.  26. 

Kresol  (Kresylalkohol),  BUd.  ansDiioe» 
toluol  458. 

Kresotinsäure,  Const  891. 

Kresse,  Ascbenbestandtbeile  70S. 

Kzyolitb,  Krystallf:  957. 
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Krjstallknnde  :  molecfilare  Strootar  der 
ErjBtslle  des  Ammoniakalanns  und 
des  Tetrfttbylammoniumplatinchlorids 
1 ;  znr  Theorie  der  KrystallogeDie  1 ; 
über  Messung  der  Krystallwinkel  1; 
flber  kflnstliche  ErKeugnng  krystalli- 
sirter  Mineralien  und  unlöaiicher 
Substanzen  1  f. ;  Bild,  krystallisirter 
Scbwefelmetalle  3  f;  Wärmeleitnngs- 
▼ermögen  künstlicher  einaxiger  Kry- 
stalle  5;  optisches  Verh.  natürlicher 
und  künstlicher  Krystalle  6;  über 
die  Brechnngsexponenten  von  Varie- 
tAten  desselben  Minerals  7 ;  über  den 
Asterismns  und  die  Brewster*- 
schen  Lichtfiguren  des  Calcits  7; 
über  physikaiisofae  Eigenschaften  der 
Krjstalle  8. 

Kümmelöl,  Verb,  gegen  Phospborsäure 
633. 

Kupfer ,  Ausd.  24 ;  Absorptionsvermö- 
gen für  Wasserstoff  50 ;  thcrmoelectr. 
Verb.  93;  Verh.  beim  Schmelzen  im 
Wasserstoff-  und  Kohlenoxydgas  252; 
Reduction  durch  Phosphor  253 ; 
Nachw.  mittelst  Phosphor  254;  Verb, 
gegen  Seh wefelsAure  254;  Erk.  durch 
Flammenreaotionen  781 ;  zur  Fällung 
als  Scbwefelmetall  810;  zur  volumetr. 
Best,  mittelst  Cyankalium  810;  Tren- 
nung von  Palladium  810 ;  Gew.  von 
Gaarkupfer  aus  kiesigen  Kupfererzen 
885. 

Kupferlegimngen  Tgl.  unter  Legirungen. 

Kupferoxyd,  Flüchtigkeit  im  Porcellan- 
ofen  35. 

Kupferoxydul,  Ausd.  26. 

Kupferozyduloxydhydrat  257. 

Kupfersuperoxyd,  Bild,  und  Verh.  258  f. 

Knpferwismutherz  (Emplcctit),  Vork.  u. 
Krystallf.  915  f. ;  von  Wittichen,  Zus. 
916;  künstl.  Bild.  916. 

Kupfferit,  Vork.  in  Transbaikalien  927. 

Kynurens&ure,  Verh.  751. 

Labrador,  Anal,  ron  Labrador  aiu  dem 
Diorit  von  Scbrieaheim  978. 

Lactalbnmln  713. 

Lactoproteln,  Natur  718. 

Laotose,  spec.  Drehung  der  zwei  darin 
▼orhandenen  Znckerarten  667. 

Laurit,  Krystallf.  und  Zus.  913. 

Lava  :  Anal,  von  Laven  des  VeiOT« 
966,  Ton  angitiflchen  Laven  Nentee- 
lands  967,  von  St  Paul  968. 

JalirMbarialit  f.  (^ham    a.  ■.   w.  nir  1864. 


Lawrowit,    m»   Transbaikalien,    Zus. 
927. 

Lecanorsfture,  Darst.  656. 

Leder,  Untersch.  von  vollkommen  und 
unvollkommen  gegerbtem  Leder  898. 

Legirungen  :  Ausd.  verschiedener  Le- 
girungen durch  Erwärmung  23  f.; 
üiermoelectr.  Verh.  verschiedener  Le- 
girungen 92;  Verhalten  von  Messing 
und  Bronze  gegen  8}luren254;  Anal, 
antiker  Bronze  aus  Sibirien  841 ;  über 
aluminiumhaltige  Kupfer-Zink-  und 
Kupfer-Zinnleginingen  842;  Zus.  japa- 
nischer Kupferlegirungcn  (Shakdo,  Gin 
shibuichi,  Mokume,  »Sinchu  und  Kara- 
kane)  842  f.;  Zinn- Blcilegirungen  für 
Gefäfäe  843. 

Legumin,  Platinverb.  713. 

Leim,  opt.  Verh.  715. 

Lein  (Linum  usitatissimum),  Aschenbe- 

8tandtheile702;  Oelgehalt  der  Samen 

698. 

Leinölfimifs,  Darst.  894. 

Leptoena  depreasa,  Zus.  der  Schale 
758. 

Leucin,  Vork.  im  Organismas  731. 

Leukanilln,  Bild.  440. 

Lenkorosols&nre  585. 

Lberzolit,  Verb,  beim  Schmelzen  1003. 

Licht  :  Ursache  des  rothen  Farbentona 
des  Lichts  75;  Färbung  des  Sonnen- 
lichts EU  verschiedenen  Tageszeiten 
76;  Einflufs  verschiedener  Flammen 
auf  Farbenerscbeinungen  76;  Einw. 
des  Sonnenlichts  auf  photographischea 
Papier  81 ;  relative  chemische  Inten- 
sität des  Sonnenlichts  und  Tageslichts 
81 ;  über  das  electrisohe  Glimm-  und 
Büschel-Licht  82. 

Lievrit,  von  Elba,  Zus.  934. 

Lignum  colubrinum,  Gehalt  an  Brncin 
und  Strychnin  710. 

Linum  usitatissimum  vgl.  Lein. 

Lithionsalze ,  Krystallf.  verschiedener 
157. 

Litorina  edulis,  Zns.  der  Schalen  768. 

Löfs,  ana  der  Umgebung  von  Wien, 
Anal.  988. 

Lösungen  :  normale  und  gleichseitige 
Löslichkeit  verschiedener  isomorpher 
Salze  58  f.,  65  f. ;  Darst.  übersättige* 
ter  Salzlösungen  68;  Reiuigen  von 
Salzen  aus  übersättigten  Lösungen  69 ; 
Volumftnderong  von  Lösungen  beim 
Sättigen  von   Basen    durch  Säuren 

70 
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69,    beim  Kryitallifliren  Ton  SaUen 

61. 
Lforbeeren,  Oelgehalt  698. 
Laft,    atmoBphäriscbe  :  Absorption  der 

strahlenden   Wärme   durch    trockene 

und  feuchte  Luft  21. 
Luftpumpe  vgl.  Apparate. 
Lnteolin,    Zere.    durch    achmelzendes 

KaU  654. 
Lycoctonin  483. 

Macis,  Oelgehalt  698. 

Magnesia,  Trennung  von  Alkalien  796. 

Mag^esiahydrat,  Verb,  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 174. 

Magnesiasalze,  Verb,  gegen  Ammoniak 
und  gegen  Schwefelalkalimetalle  174. 

Magnesit,  Verb,  gegen  Gyps  176;  yon 
Kraubath  in  Obersteiermark,  Anal. 
956. 

Magnesium,  Verb,  gegen  Wasstoff- 
hyperoxyd  107,  gegen  Chlor  und 
Jod  169,  gegen  Metallsalze  170  f.; 
fiber  Wasserstoffentwickolung  an  der 
positiren  Electrode  aus  Magnesium- 
drabt  172;  Anw.  zurErk.  Yon  Arsen, 
Antimon  u«  s.  w.  801. 

Magnesiumamalgam,  Bild.  260. 

Magneteisen,  aus  dem  Pfitscbthal,  Zus. 
920. 

Mais,  Gehalt  an  Cholesterin  und  Pro- 
tagon 698. 

Malonsäure,  Bild,  aus  Fleiscbmilcb- 
s&ure  884;  Darst.  aus  Barbitursäure 
und  Eigensch.  897. 

Malz,  Bestandtheile  704;  Zus.  der 
Oerstenmalzkeime  882. 

Mandeln,  Oelgehalt  698. 

Mandels&ure  ygL  Formobenzoylsäure. 

Mangan  ,  Darst.  mittelst  Natriumamal- 
gam 170;  Erk.  durch  Flammenreac- 
tionen  782;  Trennung  von  alkali- 
schen Erden  800;  Trennung  tou 
Nickel  und  Kobalt  806. 

Manganblende,  aus  Mexico  und  Nagyag 
919. 

Manganbyperozyd,  Verb,  gegen  Aether- 
schwefeliBfture  161 ;  Verfahren  zur  Be- 
generirung  aus  Chlormangan  857. 

Manganit,  Ton  Neuschottland ,  Zus. 
922  f. 

Mangans.  Baryt,  grüne  Farbe  (Casseler 
Grün),  wesentlich  aus  mangans.  Baryt 
bestehend  908. 

Mangans.  Kall,  Verb,  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff in  der  Hitae  121. 


Mannit,  Verb,  gegen  Cbromsiiize  281, 

gegen  Kupferoxydkali  672. 
Marcylit,  rom  Bed  River,  Zub.  917. 
Margarit  vgL  Emerylitb. 
Margarodit,  von  Dobrowa,  Zus.  929. 
Marmor,   Anal,  verschiedener  Marmor- 

arten  aus  dem  Jura  979  f.,   von  der 

Insel  Jona  981. 
Meerwasser    vgL  Wasser,   natSxL  voi^ 

kommendes. 
Mehl,  Verbrennnngswflzme  784. 
Mekonsäure,    Umw.   in   Hydromekon- 

s&ure  408. 
Mekons.  Anilin  408. 
Melanilin     (Carbodipbenyltriamin ,    Di- 

pbenylguauidin),  Const.  419. 
Melanin,  Zas.  und  Verb.  722. 
Melaphyr,    Gehalt   an   Rubidium   «nd 

Cftsium    150;    aus   der  Dobrndacha, 

Anal.  978. 
Mellithsfture,  Const.  410. 
Mercuracetyloxyd  518. 
Mesacons&ure ,     Additionsproduct    mit 

Chlorwasserstoff  406. 
MesamonocblorbrenzweinsAare  406. 
Mesitäther,  Bild.  809. 
Mesitalkohol  309. 
Mesitylen,  Const.  613. 
Mesitylendiamin  608. 
Mesitylensäure,    Bild,     und    Eigensch. 

610  f. 
Mesitylens.  Baryt  611. 
Mesitylens.  Kalk  611. 
Mesitylens.  Natron  611. 
Mesitylens.  Silber  611. 
Mesitylenschwefelsäure,  Bild.  610. 
Mesitylenscbwefels.  Barjrt  610. 
Meaitylenscbwefels.  Kali  610. 
Mesityloxyd,  Darst  aus  Aceton  808  t; 

Derivate  309. 
Messing  vgl.  Legirnngen. 
Messin gblütbe ,   von   Santander,   AnaL 

956. 
Metabenzylsulfhydrat ,  Bild,  ans  tolnol- 

schwefliger  Stture  603. 
Metalle,    Ausd.  23  f.;  Absorptionsver- 
mögen für  Gase  49  f.;  tbermoelectr. 

Verb.  92 f.;  Verb,  gegen CyaskaÜum 

293. 
Metaphosphors.    Natron,    Verb,    gegen 

Schwefelkohlenstoff     in     der    Cäse 

122. 
Metaxit,  Formel  981. 
Meteorite  :  Synthetische  Vertuebe  fiber 

Bildung  der  Meteorite  1002;   Nach- 

richten  fiber  MeteoritenflUle  undFuid- 


Saoliregister. 


1069 


orte  1007;  IMeteoreiien  Ton  Tanhnii- 
lan  (MiBteca  alU),  Anal.  1008,  Yon 
Karthago  (N.  Amerika),  Anal.  1008; 
Meteorit    Ton    Saint-Meamin ,     Anal. 

1008 ,  Ton  Dhnrmsalla  (Ponjab)  AnaL 

1009,  von  Dundram  (Tipperary),  AnaL 

1009,  von  Rassel   Guloh  (Colorado) 

1010,  von  Dacoa  (Bengalen)  1010. 
Methylamin,  Bild.  Ton  Blausäure  beim 

Verbrennen  414. 
Methylanilin,  Darst  und  Umw.  in  Ani- 

linviolett  903. 
Methylanisetylither,  Darst.  616. 
Metbylbenzolftther  (Dioxymethyltolnol), 

Darst.  aus  Dichlortoluol  617. 
Methylcampher  624. 
Methylchloracetol,  Darst  und  Einw.  auf 

Zinkftthyl  498. 
Methyldiacetamid  807. 
Methyldiacets&ure,  Bild.  805;  Eigensoh. 

806. 
Methyldiacets.  Aethyl  806. 
Methyldiacetfl.  Kupfer  306. 
Methyldiacets.  Methyl  806. 
Methyldiacets.  Natron,  Bild,  und  Yerh. 

805. 
Methylglycolylhamstoflf    ygl.     Methyl- 

bydantoKn. 
Methylguanidin  vgl.  Methyluramin. 
Methylhydantoin    (Methylglycolylham- 

stoff)>  Bild,  und  Yerh.  881. 
Methylhydantoi'nsilber  881. 
Methylparaozyalphatoluylsäure ,   Const 

392. 
Methylparaoxybensofisfture    ygl.    Anis- 

s&ure. 
Methylparaoxybenaoös.  Methyl  rgl.  pa- 

raoxybenaote.  Dimethyl. 
Methylsalioylsfture ,    Darst. ,    KrystalL 

und  Verb.  886. 

Methylsalicyls.  Aethyl  887. 
Methylsallcyls.  Baryt  887. 
Methylsalicyls.  Blei  887. 
Methylsalicyls.  Kalk  887. 
MethylsaUcyls.  Silber  887. 

Methylstrychnin ,  Wirkung  auf  Thiere 
474. 

Methyluramin  (Carbomethyltriamin,  Me- 
thylguanidin), CoDSt.  419. 

Milch  :  Verbrennungswftrme  784  f  £i- 
weifskörper  der  Milch  718;  Oehalt 
an  Harnstoff  747 ;  Zus.  von  Kuhmilch 
748,  Ton  Kataenmilch  748;  Unters. 
Über  die  Abhängigkeit  derMilohpro- 
duotion  der  Kflhe  toh  der  Nahxiing 


IL  8.  w.  887;    Verbalteii  der  Wikk 

beim  Buttern  889. 
Milchs&ure,  Bild,  aus  Brompropions&nro 

883;    Ozydationsprodocte  884;    Tgl. 

8arkolactinBäure. 
Milchs.  Kali,  Electrolyse  87. 
Milchzucker,  durch  Säuren  daraus  ent- 
stehende Zuckerarten  667. 
Mineralien,  Verb,  in  hoher  Temperatur 

910. 
Mineralwasser  vgl.   Wasser,    natürlich 

vorkommendes. 
Minette  Tgl.  Hopfenklee. 
Mirbanöl  Tgl.  NitrobenzoL 
Mohitlein  655. 
Mobitlin  655. 
Mohitlinsäure  656. 
Mohn,  Oelgehalt  der  Samen  698. 
Mohrrüben  Tgl.  Daucus  Garota. 
Mokume  Tgl.   Kupferlegirungen    unter 

Legimngen. 

Molecularkrftfte  :  über  Molecularkrftfte 
und  Moleculararbeit  9. 

Mollasken,  Qehalt  an  Glycogen  753. 

Molybdän,  Erk.  durch  Flammenreactio- 
nen  781. 

Molybdäns.  Lithion  160. 

Monobenzylenhamstoff  489. 

Monobromanilin,  Bild.  480,  ans  Diaso- 
brombenzolimid  458. 

Monobrombehenolsäure  887. 

Monobrombenzol  (Bromphenyl)  aus  Phe- 
nol 556,  aus  dem  Platinsala  des  Di- 
azobenzols  451. 

Monobromcampher,  Darst  und  Yerh« 
622. 

Monobromcaprylen  GgHi^Br  534. 
Monobromdinitrophenol    (Monobromdi- 

nitrophenylsänre)  575. 
Monobromdinitrophenyls.  Kali  575. 
Monobromerucasäure  337. 
Monobromerucasäuredibromid  337. 
Monobrombydrozimmtsäure  (Monobrom- 

phenylpropionsäure),  Bild.  370. 
Monobromhydrozimmts.  Baryt  870. 
MoDobromhydroziramts.  8ilber  870. 
MoDobrombypogäsäure  325. 
Monobromhypogäsauredibromid  325. 
Monobromnitrobenzol  (a  u.  ß)  457. 
Monobromölsäure  330. 
Monobromölsäuredibromid  332. 
Monobrompalmitolsäure  326. 

Monobromphenol  (Monobromphenyl- 
säure),  Darst  aus  Phenol  573;  Yerh. 
gegen  Bromphospbor  578. 
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Monobromphenolbromid    rgl.    Dibrom- 

benzol. 
Monobromphenylpropionsilare  Tgl.  Mo- 

Dobrombydrozimmtsfture. 
MonobromphenylB.  Metbyl  674. 
MonobrompropyleHi  Umw.  in  Monooblor- 

aceton  808. 
Monobromtohiol,  Eigensob.  598. 
MonobromyaleriaDsäare,  Eigenscb.  818. 
Monobromsimmtsäare  ,     (Phenylmono- 

bromacrylsaure),   ▼ersch.  Modificatio- 

nen  368,  369. 
Monobromzimmts.  Ammoniak  869. 
Monobromzimmtfl.  Caryt  369. 
MonobromzimmtB.  Kali  369. 
Monobromzimmts.  Silber  869,  870. 
Monocbloraceton,  Bild.  ausMonobrom- 

propylen  und  Eigenscb.  808. 
Monochloramylen  531. 
MonocbloramylenchlorÜr  581. 
Monochloranilin ,   yersohiedene  Modiß- 

cationen  552. 
Monochlorbenzol,    sp.  G.,  Siedep.  und 

Sohmelzp.  551 ;  Bild.  283,  aus  Diaso- 

benzol  450,  aus  Sulfobenzid  571;  als 

Nebenproduct  der  Bild.  derTriohlor- 

phenomalsäure  568. 
Monocbloressigs.     Aethyl,    Einw.     auf 

Qaecksilberäthyl  502. 
Monocblorphenol ,     als    Nebenprodacte 

der  Bild,   der  Trichlorpbenomalsäure 

563. 
Monocblorpropylen ,    Umwandl.   in  Ace- 
ton 308. 
Monochlorsantonin  682. 
Monocbtorstyrol,    vermutbete  Bild.  364. 
Monochlortoluol,  Bild,  aus  Diazotoluol- 

Platincblorid  459;  Bild,  rerscbiedener 

Modi6cationen     588 ;     Darst.     589 ; 

Eigenscb.  591. 
Monochlorxylol  605. 
Monojodanilin  {a  und  fl)  458. 
Monojodbenzol,   Bild,    aus   Diazobenzol 

447 ;  Darst.  aus  Benzol  554. 
Müuojodnitrobenzol  («  und  jS)  467. 
Monojodphenol      (Monojodphenjlsäare ) 

577. 
Mononitrocblorbenzol,  yerscbiedene  Mo- 

dificationen     aus     a    und    ß   Cblor- 

benzol  552. 
Mononitrodibrombenzol,  Bild.  565,  557. 
Mononitroinonobronibenzol,  Bild.  555. 
Mononitromonojodbeneol,  Bild.  555. 
Monouitroparaoxybenzoäsäure  394. 
Mononitroparaoxybenzods.    Aetbyl  894. 
MononitrotetrabrombeoBol  559. 


MonomtrotribrombenBol  558. 

Monopbenylpbospbors&ure,  Bild.  579. 

Monopbenylpbo«pboT8.  Baryt  579. 

Monopbenylphosphor«.  Kalk  579. 

Monophenylpbospbon.  Kapfer  579. 

Moresnetit,  Tom  Altenbarge  bei  Aaehea, 
Zus.  940. 

Morindin,  NichtidentiUlt  mit  Rabery- 
tbrinsfture  645. 

Murindon,  Darst  und  Untersch.  Tom 
Alizarin  645. 

Moronolit,  Anal.  952. 

Morpbin,  Lösl  in  Amylalkobol  and 
Benzol  828;  Verb,  gegen  Molybdln- 
sfture  824 ;  Best  im  Opium  824. 

Mucedin  (Mucin),  aus  Roggen  717. 

Mncin  (aus  Kleber),  Eigensob.  711; 
vgl.  Mucedin. 

Muscbelschalen,  Anal.  758. 

Mosculin  Tgl.  Syntonin. 

Muskatnüsse,  Oelgebalt  698. 

Muskeln;  über  den  Urspnuig  der  Mus- 
kelkraft 729  f. ;  VerbrennuDgswSraw 
der  Muskeln  733. 

Myoctonins&ure  709. 

Myrrhe,  Zers.  durch  sobmelsendes  Kali 
630. 

Mytilus  edulis,  Zus.  der  Schalen  758. 

Nahrungsmittel :  über  Entwickelang  Ton 
rothen  und  blauen  Bildungen  auf 
Speisen  670 ;  Verbrennangswimw 
▼erschiedener  Nabrangsmittel  784 ; 
über  den  Werth  der  Liebig*scheB 
Suppe  für  S&uglinge  890. 

Nakrit,  yon  Freiberg,  Zus.  933. 

Naphtalin,  Bild.  ausAcetylen  516;  ans 
Xylol  und  Cumoi  548 ;  ans  Tolnol 
durch  Hitze  542 ,  aus  Xylol  54S, 
aus  einem  Gemenge  Ton  Aethylea 
und  Benzol  oder  Styrol  544^  545  f.; 
Zei^.  durch  Hitze  544 ;  Const  547 ; 
Yerh.  gegen  Kalium  618. 

Napbtalinkalinm  618  f. 

Naphtocyaminsäure,  Darst  619. 

Naphtocyamins.  Baryt  620. 

Napbtocyamins.  Kali  619. 

Naphtocyamins.  Silber  620. 

Napbtylalkobol,  Bild,  aus  Diasonapb- 
toi  459  f. 

Napbtylamin,  Umwandl.  in  die  8&nrs 
eiiHgO,  437;  Verb,  gegen  Schwe- 
felsäure und  salpetrige  ßiore  468. 

Narcotin ,  Lösl.  in  Amylalkohol  und 
Benzol  828. 

Natriamaoetylür  514. 
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Natrinm&thyl,  Einw.  Ton  Qaeokailber, 
Zink  und  anderen  Metallen  508. 

Natrinnaamalgam ,  Einw.  auf  salzi. 
Trimethylamin  n.  b.  w.  144;  über 
die  Anw.  zar  Extraotion  edler  Me- 
talle 833. 

Natriamcampber  623. 

Natriambyperozjd,  Verb,  gegen  Waa- 
Berstoffbyperoxyd  109. 

Natriamkoblensesqnisnlfid  119. 

Natrocaprylchlorür  619. 

Natron,  Best,  in  der  Potaache  795 ; 
Darst  Yon  Atzendem  und  koblons. 
Natron  aus  scbwefels.  Natron  mit- 
telst Kalkmilcb  846. 

Natronbydrat ,  Electrolyse  86. 

Natrophenylätbylcblorür  619. 

Nelkens&ure  (Eugensäure),  Umwandl. 
in  Protocatecbusäure  dnrcb  schmel- 
zendes Kalihydrat  872  ,  378  ;  Verb, 
gegen  Jodwasserstolf  373 ;  Verhar- 
zung durch  Phosphorsaure  632. 

Nephelium  lappaceum,  UntersuchuDg 
des  Fetts  690. 

Nerium  Oleander,  wirksamer  Bestand- 
theil  709. 

Neurin,  Zus.  und  Const.  als  Trimetbyl- 
oxyftthylammoniurooxyd  416. 

Neurin-  Goldcbjorid  418. 

Neurin-Platincblorid  417. 

Nickel,  Atomgew.  244;  York,  im  Stab- 
eisen 239;  Erk.  durch  Flammen- 
reactionen  780 ;  Best  als  pyrophos- 
phors.  Salz  806  ;  zur  colorimetrischen 
Best.  806  ;  zur  Fällung  des  Nickels 
als  Schwefelmetall  809. 

Nickeloxydul,  Flüchtigkeit  im  Porcel- 
lanofen  35. 

Nickelsalze,  Verb,  gegen  salpetrige. 
Kali  245. 

Niob,  Erk.  durch  Flammenreactionen 
782. 

Nioboxychlorid,  Bild.  205. 

Nioboxyd  206. 

Nioboxydul  (Niobyl),  205. 

Niobverbindungen ,  Const.  verscbiede- 
aer  206  f. 

Niobyl,  vgl.  Nioboxydul. 

Nitrauilin  ,  Derivate  des  a  nnd  ß 
Nitranilins  458. 

Nitratin,  Tgl.  Salpeters.  Natron. 

Nitroantbracen  593. 

Nitrobenzoitofture,  versebiedene  Modifi- 
cationen  842. 

Nitrobenzoös.  Baryt  842. 

Nitrobenzoös.  Zinkozyd  848. 


Nitrobenzol ,  Allgemeines  über  die 
Reduction  durch  Zinn  nnd  Salzsfture 
552;  (Mirbanöl),  Best  im  Bitter- 
mandelöl 825. 

Nitrobrombensol,  Scbmelzp.  451. 

Nitrochlorbenzol  (a  nnd  ß)  457. 

Nitrocblorbenzyl  590. 

Nitrodiamidomesitylen  ygl..  Nitromesi- 
tylendiamin. 

Nitrodracyls&ure,  Darst  aus  Nitrotoluol 
589. 

Nitroglycerin,  Wirkung  auf  Thiere 
525;  Darst.  und  Verhinderung  der 
freiwilligen  Zersetzung  861. 

Nitromesitylendlamin  (Nitrodiamidomesi- 
tylen) 609. 

Nitromesitylensfture  612. 

Nitromesitylens.  Baryt  612. 

Nitromesitylens.  Kalk  612. 

Nitromesitylens.  Silber  612. 

Nitroprussidkalium,  Bild,  nnd  Verb, 
gegen  Natriumamalgam  288;  Darst. 
289 ;  Zus.  289. 

Nitroprnssidnatrium,  Verb,  gegen  Sobwe- 
felcalcium  und  Schwefelwasserstoff 
787. 

Nitrosallcylsäure ,  Umwandl.  in  Amido- 
salicylstture  885. 

Nitrosodiätbylin,  Bild,  aus  Triätfaylamin 
415. 

Nitrosodiglycolamidsfture,  Bild.  876  f. 

Nitrosodiglycolamids.  Baryt  377. 

Nitrosodiglycolamids.  Kalk  877. 

Nitrosodiglycolamids.  Silber  377. 

Nitrosodioxindol  639. 

Nitrosodioxindolammoniak  639. 

Nitrosodioxindolbaryt  640. 

Nitrosodioxindolsilber  640. 

Nitrosooxindol  642. 

Nitrosooxindolsilber  642. 

Nitrosopikrammoniumcblorid  428. 

Nitrosopikrammoniumcblorid  -  Kupfer- 
cblorid  428. 

Nitrosopikrammoniumcblorid  -  Platin- 
chlorid 428. 

Nitrosulfobenzolsäure,  Bild.  570. 

Nitrosulfobenzols.  Baryt  570. 

Nitrotoluylen  600. 

Nitroyerbindungen,  über  die  Reduction 
durch  Zinn  und  Salzsfture  552. 

Nitroxylol,  Darst  606;  Umwandl.  in 
Xy lidin  606. 

Nomenclatur,  Versuch  von  Till  mann 
96. 

Norerde  :  Identität  mit  Zirkonerde  191« 

Notation  vgl.  Formeln. 
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NflMe,  Oelgehalt  698. 

Obsidlan,  Ton  Tokaj,  Anal.  976. 

Oefen  cur  VerbrennaDg  mit  Gm  Tgl. 
Apparate. 

Oele,  fette,  Gehalt  in  Yerscbiedenen 
Samen  698 ;  Verb,  gegen  Kalkhjdrat 
827;  Erk.  freier  Fettsäure  827;  Ex- 
traction  aas  Samen  mittelst  der  flüch- 
tigeren Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums 893. 

Oelsünre,  Verb,  bei  der  Destillation 
830,  gegen  metallene  Destillirapparate 
895. 

Oelsäoredibromid  380. 

Oenanthylideo ,  Darst.  nnd  Eigensch. 
533. 

Oenantbyls.  Methyl,  Eigensch. ^8 28. 

OÜTin,  Bild,  aus  Meteoriten  1002; 
Verb,  beim  Schmelzen  1003. 

OliTinfels:  fiber  Olirinfels  und  darin 
Torkommende  Mineralien  978  f. 

Opium ,  Morphingehalt  verschiedener 
Sorten  704. 

Opopanax,  Zers.  durch  sobmelsendes 
KaU  630. 

Oposin  (EiweifskSrper  des  Mnskel- 
fleisches)  713. 

Orsellinsäure,  Darst  660. 

Orsellins.  Aetbyl,  Bild,  aus  Lecanor- 
sfture  657,  aus  Erytbrin  659. 

Orsellins.  Amyl ,  Bild,  aus  Erytbrin 
659 ;  Eigensch.  660. 

Orthit,  York,  im  Spessart  u.  s.  w. 
930. 

Orthoklas  von  Grönland,  Zus.  927. 

Ortbokohlens.  Aetbyl,  Umwandl."  in 
Guanidin  420. 

Osmelith,  von  Niederkircben ,  Identität 
mit  Pektolith  934. 

Osmium,  beim  Schmelsen  mit  Kalihjdrat 
entstehendes  schwarzes  Oxyd  277 ; 
Erk.   durch   Flammenreactionen  781. 

Ostrea  edulis  (Austern),  Gehalt  an  Gly. 
cogen  753  ;  Zus.  der  Schalen  758. 

Oxalsäure,  Verb,  beim  Erhitzen  in 
Schwefelwasserstoff  122. 

Oxals.  Aethyl,  Verb,  gegen  Ammoniak 
896. 

Oxals.  Erbiamoxyd  182. 

Oxals.  Kali,  Verb,  gegen  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Hitze  122. 

Oxal.  Kalk,  Bild,  von  krystallisirtem 
396. 

Oxals.  Mesitylendiamin  609. 

Oxals.  Yttererde  188. 


Ozaloit.   Ammoniak,  York,   im   Hmm 

749. 
Oxaminsänre,  Bild.  396. 
Oxamins.  Ammoniak,   Bild,  wob  oxals. 

Aethyl  896. 
Oxanthracen,  Bild.  593. 
Oxindol,  Bild.   638,  640;  Redaction  za 

Indol  durch  Zinks  taub  578. 
Oxindolsilber  641. 
Oxybenzaminsäure,  Bild,   ans  Mjpeten. 

Diazobenzamid  851. 
Oxybenzoesäure  :  Verb,    gegen  Sftarea 

885. 
Oxychinon,    Bild,  aus    RafigalloBsKiirs 

409. 
Oxychloruran-Cblorkalium,  Yerb.  212. 

Oxydation  :  begrenzte    Oxydation   org. 
Yerb.  278  f. 

Oxydracylaminsäure,  Bild.  851. 

Oxyerucasäure  388. 

Oxyfluoruran-Fluorammoninm  Sil. 

Oxyfluoruran-Fluorbarynm  211. 

Oxyfluornran-Fluorkaliom,      Zas.    und 
Krystallf.  210. 

Oxyfluoruran-Fluomatrium,    Zus.    and 
Krystallf.  211. 

Oxybämaglobin,  Function  im  Blut  738  £ 

Oxyhypogäsäure  328. 

Oxymethylbenzylalkobol    TgL     Anisal- 
kohol. 

Oxytolsänre  :  Identität  mit  Tolnylslnre 
856. 

Oxyyaleriansänre      (Valerolactinsäare ), 
Darst.  und  Eigensch.  819  f. 

Oxyralerians.  Kalk  820. 

Oxyvalerians.  Kupfer  320. 

Oxyralerians.  Natron  320. 

Oxyralerians.  Silber  320. 

Oxyralerians.  Zink  320. 

Ozon  und  Antozon  :  zur  Bild,  durch 
Electrolyse  98;  Einflofs  der  Chrom> 
säure  auf  Ozonbildung  99;  Natnr 
des  Antozons  99;  zum  Nachweis  des 
Ozons  100;  s.  g.  organische  Antozo- 
nide  102;  ob  im  Blut  rorhanden 
743. 

Pachnolith,  Anal.  958. 

Palicourea    Marcgrarii    (RattenkraotX 

Bestandth.  709. 
Palicoureasäure  709. 
Paliconrin  709. 
Palladium,  Ausdehnung 24 ;  Absorptioofl- 

rermögen    f&r  Wasserstoff   49,    Air 

Wasser,  Aetber,  Alkohol  and  Od  50; 

Abscheidnng  aus   PlatinrAokitändaB 
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und  Reindarstellnng  276 ;  Verh.  gegen 
C^ankalinm  292;  Erk.  durch  Flam- 
menreactionen  780;  Trenniiiig  von 
Kapfer  810. 

Palmitols&are  :  Bild,  and  Darst.  825. 
Palmitolefturedibromid  826. 
PalmitolB&uretetrabromid  826. 
Palmitols.  Silber  820. 
Palmitoxylsäure  :  Bild,    und  Eigensch. 

327  f. 
Palmitoxyls.  Silber  828. 
Papaver  Rhoeaa,  Isolirung  des  Rboea- 

dins  477. 
Papaverin,    Lösl.  in  Amylalkohol  und 

Benzol  828. 
Papier  :  Erk.  von  Holzstoff  im  Papier 

896. 

Paraamidotoluylsäure  859. 
Paraamidotoluylsäureamid  859. 
Paraamidotoluyls.  Baryt  859. 
Parabanstture  :  Bild.  882, 
Paracasein  ygl.  Glutencasein  719. 
ParacblorbenzoSsäure  ygl.  Chlordracyl- 
säure. 

Parachlortoluylsftnre  859,  605. 

Parachlortoluyls.  Baryt  605. 

Parachlortoluyls.  Kalk  605. 

Paraffin  :  Anw.  zum  Schutz  ron  Glas- 
gefUfsen  140  ;  Erk.  und  Best,  im  Wachs 
828;  Lös],  in  Benzol  u.  s.  w.  892. 

ParaffinÖl  :  Darst.  aus  Bogheadkohle 
892  ;  Schwefel-  und  Fluorgehalt  892 ; 
giftige  Wirkung  des  rohen  Oels  auf 
Fische  892. 

Parajodphenol ,  Umw.  in  Resorcin  578. 

Paranitrooxytoluyls&ure  860. 

Paranitrotoluylamid  858. 

Paranitrotoluylsäure,  Darst.  857. 

Paranitrotoluylsäurenitril  358. 

Paranitrotolnyls.  Aethyl  858. 

Paranitrotoluyls.  Ammoniak  858. 

Paranitrotolnyls.  Baryt  857. 

Paranitrotoluyls.  Kalk  857. 

Paranitrotoluyls.  Magnesia  857. 

ParaoxybenzoSsäure,  Verh.  gegen  Sftu- 
ren  885;  Bild,  aus  AnissAure  888; 
Umw.  in  Anissfture  888;  Bild,  aus 
Anissäure  durch  schmelzendes  Kali 
896,  aus  mehreren  Harzen  631;  Aus- 
beute aus  Acaroidharz  680. 

Paraoxybenzote.  Aethyl,  Darst  888» 
891;  Büd.  894. 

Paraoxjbenzo^.  B^^T^  898* 
Paraoxybeniote.  DiÄthyl  889,  892. 


Paraoxybenzo^s.  Dimethyl  (metbylpsra- 
oxybeDzoßs.  Methyl)  391. 

Paraoxybenzoes.  Kali  889. 

Paraoxybenzoes.  Methyl  890  f. 

Paraoxybenzofis.  Natriumtttbyl  888. 

Paraoxytoluylsttnre  869. 

Paullinia  sorbilis  Tgl.  Guarana. 

Pektolith,  von  Niederkirehen,  Zus.  984; 
ygl.  Osmelith. 

Penn  in,  yom  Findelgletscher,  Zus.  988  f. 

Pentabromanilin  850. 

Pentabrombenzol  556. 

Pentabromphenol  (Pentabromphenyl- 
sfture)  576. 

Pentacetylen,  Bild.  516. 

Pentachlorbenzol,  Siedep.  und  Schmelzp. 
551;  Bild,  aus  Snlfobenzid  672. 

Periklas,  Ausd.  26. 

Periklin  Tgl.  Albit. 

Perlit,  yon  Hlinik  und  Pnstiebrad, 
Anal.  969;  yon  Tokaj  976. 

Persea  gratissima  (Ayocado),  Unters, 
des  Fetts  696. 

Petalostigpna  qnadriloculare,  Bestandth. 
der  Rinde  709. 

Petroleum  :  Apparat  zur  Prüfung  880; 
Beseitigung  des  Übeln  Geruchs  des 
rohen  Petroleums  892;  Apparat  zur 
Prüfung  und  Untersch.  yon  anderen 
Leuchtölen  893;  Anw.  der  flüchtigeren 
Kohlenwasserstoffe  zur  Extraction  yon 
Oel  898. 

Petroleumäther,  Gehalt  an  einer  dem 
Sulfobenzid  ähnlichen  Substanz  572. 

Pexin  (coagulirtes  Albumin),  Platinverb. 
712. 

Pflanzen  :  Fanction  der  beiden  Blatt- 
seiten  beim  Gasumtausch  682  f. ;  Gas- 
entwickelung  aus  lebenden  und  ab- 
gestorbenen Pflanzen theilen  685 ; 
Gase  des  Maulbeerbaums  und  Wein- 
stocks 686;  Keimfähigkeit  der  Samen 
nach  dem  Kochen  mit  Wasser  686; 
Aufnahmö  stickstoffhaltiger  Körper 
durch  die  Pflanzen  686,  688 ;  Einflufs 
der  Nahrungsmittel  auf  den  Ammo- 
niak und  Salpetersäuregehalt  yon 
Zwiebeln  und  Erbsen  687 ;  Entwioke- 
Inng  des  Stengels  bei  Tag  und  Nacht 
688;  Wirkung  des  Lichts  auf  die  Be- 
wegung und  das  Ergrfinen  yon  Pflan- 
zen 688;  Entwiokelung  des  Farbstoffs 
in  Pflanzenzellen  688;  physiolog. 
Verhalten  des  Farbstoffs  der  Florideen 
690 ;  über  das  York,  yon  Gerbstoffen 
in  Pflanzen  690;  Unters,  yerscbiede- 
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Der  ostindtselier  Pflauenfetto  696, 
697;  Ascbenbestandtheile  verschiede- 
ner Calturpflanzen    von   Canx  698  f. 

Pflanzenfibrin  vgl.  Glutenfibrin  719. 

Phenakonaäure,  Darst.  564. 

PbenakoDB.  Aetbjl  567. 

Pbenakons.  Baryt  567. 

PbenakoDB.  Blei  567. 

Pbenakons.  Kali  566. 

Pbenakons.  Kali-Ammoniak  566. 

Pbenakons.  Kalk  566. 

Pbenakons.  Kupfer  567. 

Phenol)  Dampfd.  88;  Siedep.  unter] veir- 
mindertem  Druck  574;  Verb,  gegen 
Cblorsulfuryl  283;  Bild,  aus  schwe- 
fele. Diasobenzol  445,  ans  Anisol 
617;  Bromsnbstitutionsproducte  573; 
Verb,  gegen  wasserfreie  Pbospbor- 
sAnre  579;  Reduction  zu  Benzol  durch 
Zinkstaub  578;  Umw.  in  RosoisAure 
585;  Anw.  der  Carbolsfture  als  Des- 
infectionsmittel  856. 

Pbenoldiazobenzol  449  f. 

Phenoldidiazobenzol  449  f. 

Pbenoldisulfostture  vgl.  Disalfophenylen- 
sAure  446. 

PbenomalsAnre  568. 

PhenoxacetsAnre,  Gonst.  391. 

Pbenylacrylsäare  vgl.  Zimmtsftare  867. 

Phenyl&tber,  Bild,  aus  bors.  Phenyl 
498,  aus  pbosphors.  Phenyl  580. 

Pbenylbenzylätber  (pbenjls.  Benzyl), 
Bild.  596. 

Phenylbraun,  Lösung  zum  Fftrben  thie- 
ri scher  Faser  900. 

Phenyldiazobrombenzolimid  458. 

Phenylformamid  y  Bild,  und  Umw.  in 
Benzonitril  und  BenzoösAare  485. 

Fhenylhexyl,  ans  k&uflichem  Benzol 
588. 

Phenylisatimid,  Bild.  687. 

Pbenylmonobromacrylsfture  Tgl.  Mono- 
bromzim  mtsAuro . 

Pbenylpropionsänre  vgl.  Hydrozimmi- 
sAure. 

Pbenyls.  Benzyl  rgl.  Pbenylbenzyl- 
Äther. 

Phenyltoluylaniin ,  Bild.  483;  isomere 
Base  aus  Chlortoluol  und  Anilin 
484. 

Phloretin,  York,  in  der  Worzelrinde 
des  Aepfelbanms  695. 

Pblorogl6cin  :  Bild,  aus  Guramig^tt 
und  Dracbenblut  628,  631,  aus  8co- 
parin  649,  aus  Luteoiin  655,  aus  dem 
Gerbstoff  der  Rofskastanie  693. 


Phoron,  Darst  und  Eigenseh.  810. 

Phosphor,  sp.  Vol.  20 ;  Verh.  des  fiber- 
schmolsenen  29;  Sublimation  des 
farblosen  112;  Natur  der  Phosphor- 
nebel 118;  Wirkung  als  Gift  735; 
Erk.  durch  Flammenreactionen  783; 
durch  Flammen fArbung  786;  Best,  im 
Eisen  und  BUhl  786. 

Phosphorcalcium,  Darst  161. 

Phosphorescenz,   des  Schwefelzinks  81. 

Phosphorige  SAure,  Const  und  Yerb. 
der  Salze  115. 

Fbosphorigs.  Aethyl,  Const.  117. 

Phosphorigs.  Baryt  115. 

Phoapborigs.  Cadminmoxyd  116. 

Fbosphorigs.  Eisenoxyd  116. 

Phosphorigs.  Kalk  116. 

Pbosphorigs.  Kobaltoxydul  116. 

Phosphorigs.  Magnesia  116. 

Pbosphorigs.  Magnesia- Ammoniak  117. 

Phosphorigs.  Manganoxydul  116. 

Phosphorigs.  ßtrontian  116. 

Phosphorigs.  Zinkoxvd  116. 

Phosphorit,  von  Staffel,  Anal.  947. 

PhosphormolybdAnnAure,  Darst.  und 
Anw.  zum  Nachw.  von  Kali,  Cisium-, 
Rubidium-  und  Thalliumozyd  794. 

Phosphoroxychlorbromfir  487. 

Phospboroxychlorid,  sp.  Vol.  IB» 

PhosphorsAure,  Darst  139 ;  Verb,  gegen 
Chlorcalcium ,  schwefeis.  Kalk  uod 
schwefeis.  Natron  168  f.;  Best  bei 
Gegenwart  von  Kalk,  Thonerde  n.a.  w. 
787. 

Phosphors.  Ammoniak,  thermisches  Vertu 
der  Kry stalle  6. 

Phosphors.  Bleioxyd,  Zus.  des  geHUlta 
288. 

Phosphors.  Eisen oxydul,  Anw.  als  Dea- 
infectionsmittel  856. 

Phosphors.  Harnstoff,  Krystallf.  722. 

Phosphors.  Kali,  thermisches  Verh.  der 
Krystalle  6. 

Phosphors.  Kalk,  Bild,  und  Zus.  ver- 
schiedener Salze  164  f.,  169;  LösL 
in  reinem,  salmiak-  und  kohlensfiure- 
haltigem  Wasser  167;  Darst  des  als 
Arzneimittel  verwendeten  und  Umw. 
in  Brusbit  168 ;  natürlicher  von  Groft- 
Bfilten,  Adenstedt  und  Nord -Wales 
948,  in  fossilen  ElephantensAlmen 
948. 

Phosphors.  Magnesia,  Anw.  als  Deris- 
fectionsmittel  856. 

Phosphors.  Magnesia-Kali  178. 

Phosphors.  Magneaia-Natr«n  179. 


SMhregiflter. 


1065 


Phoiphon.  Katron ,  Dant.  man  nat&rU- 
obem  phosphon.  Kalk  864. 

Phosphors.  Phenjl  (TriphenylphoBphor- 
B&are),  Bild.  Ton  PheDyläther  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  580.     • 

Phosphors.  Thialdtn  423. 

Phosphors*  Titanstare  199. 

Phosphorsolfochlorid,  Darst  114. 

Phosphorwasserstoff,  fester»  Bild,  ans 
Zweifseh-Jodphospbor  115;  L5sl.  in 
Wasser  737. 

Phosphorsink,  Darst.  220. 

Photographie,  über  die  Empfindlichkeit 
Ton  photographiichem  Papier  81. 

PhtalsAure  :  Umw.  in  Hydrophtalsäare 
411;  Reduction  zu  Bittermandelöl 
durch  Zinkstaab  573. 

PhtalsAnrealdehyd,  Bild.  413. 

Phtalslareanhydridy  Bild,  aus  Hydro- 
phtaiaure  413. 

PhUls.  Aethyl  411. 

Phyllaesoitannin  694. 

Piootit,  Ton  Hofheim,  Anal.  979. 

Pikramin,  Umw.  in  Nitrosopikramin 
428. 

Piknns.  Aethyl,  Darst.  580. 

Pikrins,  Anthraoen  592. 

PÜLrins.  SUber,  Darst  580. 

Pikrins.  Thalliamozydul ,  Entaündlich- 
keit  durch  Bchlag  860. 

Pikrit,  Ton  Tesohen  und  Neutitschein, 
Anal.  976  f. 

Pikroerythrin ,  Bild,  aus  Erythrin  659. 

Pinus  sylvestris,  Gehalt  der  Binde  an 
Gerbsäure  820. 

Piperidinhamstoff  -  Platinchlorid ,  Kiy- 
stallf.  479,  480. 

Piperidin-Platinohlorid,   Krystallf.  479. 

Pipetten  Tgl.  Apparate. 

Platin  :  Ausd.  24;  Flüchtigkeit  im  Por- 
eellanofen  85;  Absorptionsvermögen 
für  Wasserstoff  49;  Osmiumgehalt 
des  Terarbeiteten  267 ;  Reinigung  der 
Platintiegel  TOn  Eisen  267 ;  Trennung 
Tom  Iridium  271;  Erk.  durch  Flam- 
menreactionen  781 ;  magnetisches 
Platin  Ton  Nischne  Tagilsk  912. 

Platinbasen,  Darst  und  Untersoh.  272. 

Platinmetalle  :  über  deren  katalytische 
Wirksamkeit  104;   Yerb.   und  Sohei- 

•  düng  266. 

Platosamin,  Darst.  und  Yerh.  derSolse 
272. 

Pleonasty  Ausd.  26;  TgL  Spinell. 

Poreellan»  Darst  kobalthaltiger  Sobmela- 

J«hvtab«riabt  f.  C1i«ni.  «•  ■•  w.  für  1S6S. 


fiurben  908;  sp.  G.  Ton  Terglühtsm 
und  gut  gebranntem  PoroeUan  910. 

Portland-Cement  Tgl.  Cement 

PotRsche  :  Natro.ngehalt  der  Potasohe 
aus  Wollschweifs  847. 

Prefshefe  vgl.  Hefe. 

Prodigium,  des  blutenden  Brodes  670. 

Propargyläther ,  Darst  aus  Triohlor- 
hydrin  526. 

Propion,  Bild,  aus  Natriumäthyl  und 
Kohlenoxyd  Sil. 

Propionsäure,  Verb,  gegen  Chromsäure 
279;  York,  im  Holstheer  310. 

Propylamin,  Yerh.  gegen  Ghromsäure 
281. 

Propylen,  Yerh.  gegen  Übermangans. 
Kali  282. 

Propylenoxyd,  Umw.  in  Aceton  307. 

Protagon,  York,  im  Mais  698,  im  Blut 
743,  744. 

Proteinverbin düngen  :  Platinverbindun- 
gen  Terschiedener  Eiweifskörper  nach 
Commaille  710;  aus  Boggen  716. 

Protocatechusäure  :  Bild,  aus  Nelken- 
säure und  Ferulasäure  872,  373,  aus 
Asa  foeüda  u.  s.  w.  627,  631,  aus 
Scoparin  649,  aus  Luteolin  655,  aus 
dem  Gerbstoff  der  Bofakastanie  ^9. 

PseudoamylenbarDStoff ,  Darst  427  ; 
Umw.  in  Isoamylamin  425,  427. 

Pseudocurcumin  652. 

Pseudodiamylenhamstoff,  Bild.  428. 

Pseudomorphosen  :  Ton  Boumonit  und 
Zinnober  nach  Fahler«,  Lophoit  nach 
Strahlstein,  Phästin ,  Epidot  nach 
Feldspath,  Malachit  und  Chrysocoll 
nach  Kalkspath  959;  Ton  Chlorit 
nach  Granat  960. 

Pseudonephrit,   tou  Easton,    Zus.  939. 

Pseudopropyl&thyläther,  Bild,  und  Ei- 
genscb.  519. 

Pseudopropyljodür,  Bild.  524. 

Pseudopurpurin  (Trioxyalizarin) ,  Zus. 
643. 

Pulque  (gegohrener  Saft  Ton  AgaTe 
amerioana).  Zus.  885. 

Purpurin,  Zus.  643;  Umw.  in  Aliaazin 
644. 

Pyrocatechin,  Bild,  ans  Monojodphenol 

578. 
Pyroisomalsäure  400. 

Pyroisomals.  Blei  400. 

Pyrolusit,  Ton  NensohotÜand »  Zus. 
922  £ 

Pyrophos^odiaminsänre,  Bild.  146. 

71 
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Pyrophoiphodiamms.  Ammoiiii^  146. 
Pyrophosphora.   Nfttron,    Verh*   gegen 

Schwefelkohlenstoff  in  derHiUe  121. 
Pyrophosphotriaminsttare,  Dant.  147. 
Pyrophosphotriamins.  Ammoniak  148. 
Pyrophosphotriamins.  Baryt  148. 
Pyrophosphotriamins.  Blei  148. 
PyrophosphotriaminB.  Eisenoxydol  149. 
PyrophoBphotriamins.  Kali  148. 
PyropkosphotriaminB.  Kobalt  149. 
PyrophosphotriaminB.  Kupfer  149. 
PyrophosphotriaminB.  Platin  149. 
PyrophoBphotriamins.  QaeckBilber   149. 
PyrophoBphotriamins.  Silber  148. 
PyroBchleimsftare    (BrenzBchleimefture), 

Darst  408. 
Pyroweineftore,    Bild,   aus   Gummigntt 

630. 
Pyro Weins.  Kalk  680. 
Pyroweins.  Natron  630. 
Pyroweins.  Silber  630. 

QnantiralenZy  Einflafs  auf  die  chemische 
Theorie  16. 

Quarz,  Ausd.  26. 

Quecksilber,  sp.  G.  259 ;  Wttrraelei- 
tungsrermögon  260;  Erk.  durch 
Flammenreactlonen  779 ;  Anw.  von 
Schwefelbaryum  zur  Eztraction  und 
Prüfung  schwefelhaltiger  Qnecksilber- 
erze  834. 

Quecksilberftthyl,  Bild,  und  Verh.  gegen 
Natrium  und  monochloressigs.  Aethyl 
502. 

Quercetin,  York,  in  Calluna  vulgaris 
654. 

Quetschhahn  Tgl.  Apparate. 

Bahtity  Ton  Ducktown  in  Tennesae^ 
Zus.  917. 

Baimondit,  von  Bolirien,   Anal.  952. 
Bapsöl   (Küböl)   :  Aber  das   Baffiniren 
des  Baböls  mit  Schwefelsäure  894. 

Rapssaraen,  Oelgehah  698,  893. 
Battenkraut  vgl.  Paliconrea  Marcgravii. 
Baatenöl,   Verh.  gegen   Phosphorsaure 

638. 
Beagenspapier  vgl  Analyse. 
Besorcin,  Bild,  aus  Parajodphenot  578, 

aus   Asa  foetida  n.  s.  w.    687,   631 ; 

Krystallf.    683;    Bild,    aua   Umbelli* 

feron  635,  636. 
Resordnammoniak  634. 
Beapiration  Tgl.  bei  Athmen. 
Beten  (Bnneaoetylen),  ^igHis,  Bild,  aas 


Aoetylen  516 ;  Zen.  aH 

in  der  Hitie  647. 

Rhaomegin  650. 

Rbamneginblei  650. 

Bhamneginknpfer  650. 

Rhamnin  650. 

Bhamnus  fraogula,  Bestandtheile  707. 

Bhodinm ,  Erk.  durch  Flammenreao- 
tionen  781. 

Rhoeadin,  Darst.  und  Zns.  477  f. 

Rhoeadin-Platinohlorid  478. 

Rhoeagenin  479. 

Rhoeagenin-Platinchlorid  479. 

Rhus  ooriaria  (GerberBomach) ,  Veili. 
des  Gerbstoffs  695 ;  Gehalt  an  G«rb- 
sfture  820. 

Rhus  Toxicodendron  (GifÜaramaoh),  Be- 
standtheile 707. 

Rhyolitb,  Anal,  rhyolitiaoher  Qesteine 
&r  ungarisch-siebenbCbgiseben  Trm- 
chyt-  und  Basaltgebirge  969;  von 
Tokaj  976. 

Richmondit,  als  Bezeichnung  fBr  Gibeit 
948. 

Boccella  füciformis,  Flechtenatoffis  dar- 
aus 656. 

Boccella  tinctoria,  Flechtenstoffe  darana 
656. 

Roggen  :  ProteÜnstofi^  ans  Roggen  716. 

Roheisen  vgl.  Gurseisen. 

Rohrzucker  vgl.  Zucker. 

Rosanilin,  Reactionen  der  Salie  487; 
Verh.  gegen  Cyankalium  488,  gegem 
schweflige  Sfture  440;  Umw.  in  Ro- 
solsfture  584. 

Rosatoluidin,  Reactionen  der  Sake  487. 

RoBocyaoin  653. 

Rosolflfture,  Bild,  aus  Rosanilin  584, 
aus  Phenol  585. 

Roftkastanie  vgl.  Aesculus  hippoeaat»- 
num. 

Rouille  vgl.  Beizen. 

Bubidium,  Vork.  150;  Absoh.  aas  Sal- 
petermutterlauge 151. 

Rnbidiumoxyd,  Erk.  mittofat  Koaplior- 
molybdftnsäure  794. 

Rüben,  schwedische,  vgl.  Rnlabftga. 

Rmfigallussfture ,  Zus.  und  Usaw.  i» 
Oxycbinon  409. 

Runkelrüben  :  organische  Baae  aas 
Bankelrübensaft  484 ;  Asckenbestan^ 
theile  verschiedener  Arten  von  Caox 
700. 

Butabaga,  Aschenbestandtheile  der  Blät- 
ter und  Wuneln  701. 

Rutil,  Ausd.  26. 
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Sinren  :  theont  AnBiohtoii  Aber  Bild. 

org.  SAaren  299. 
8alamandra  macolata.  Unten,  dei  Haut- 

drflsenaecretfl  764. 
Salioin,  Yerh.  gegen  Chloracetjrl  n.8.w. 

676;  Nachw.  im  Chinin  823. 
ßaligenin,  Umw.  in  SaUretin  677. 
Saliretin,  Conit.  677. 
Salpeteraftnre,  electrolyt.  Zen.  85;  Erk. 

in   der  SohwefeMare    128;   Nachw. 

142 ;  fp.   Q.    der  wftraerigen   Säure 

142  f. ;  Best  im  Salpeters.  Wismath- 

oxyd  218. 
Salpeters.  Aethjrl,  Verb,  gegen  Chrom- 

säure  280. 
Salpeters.  Amidoyaleriansäure  819. 
Salpeters.  Anilin,  Zers.  duroh  salpetrige 

Siure  461. 
Salpeters.  Baryt,  LSsl.  69. 
Salpeters.   Blei,   Lösl.   69;    basisches, 

Bild,  yerschiedener  Salae  286. 
Salpeters.   Diaiobensol,   explosiTe  £i- 

geusoh.  448. 
Salpeters.  Diasobensolamidonaphtol  444. 
Salpeters.  Diasobrombenzcl  461. 
Salpeters.  Diasochlorbenzol  466. 
Salpeters.  Diasodibrombenaol  464. 
Salpeters.  Diaaodiohlorbensol  466. 
Salpeters.  Diaaojodbensol  466. 
Salpeters.  Diaaonaphtol  469. 
Salpeters.  Diasonitranisol  469. 
Salpeters.  Diasonitrobensol  466. 
Salpeters.  Diasotoluol  468. 
Salpeters.  Erbiumozyd  182. 
Salpeters.  Kali,  Lösl.  69,  68;    Gewinn. 

ans  Cbilisalpeter  847. 
Salpeters.  Methyl,  Yerh.  gegen  Chrom* 

säure  280. 
Salpeters.  Natron,  Lösl.  69;  Darst.  too 

reinem    167;     natürliches   (Nitratin), 

aus  Peru,  Anal.  960. 
Salpeters.  Paraamidotoluylsäure  869. 
Salpeters.  Silber,  Verb,  gegen  Wasser* 

stoflFhyperozyd  108. 
Salpeters.  Silberozyd-Sobwefelallyl,  Zus. 

622. 
Salpetisrs.  Strontian,  LöaL  69. 
Salpeters.  Tetraaodiphenyl  461. 
Salpeters.  Titansäure  199. 
Salpeters.     Wismutboxyd ,     basiscbes, 

Darst.  und  Zus.  218. 
iSalpetors.  Tttererde  188. 
Salpetrige  Säure,   Verb,   mit  Schwefel- 
säure  141 ;    Verb,  gegen  ttberman- 

MDS.  Kali  142. 
Salpttcigs.  Amyl,  BUd.  627 ;  Yevb.  gegen 


Cbroittsinre  280,  gegen  Cbvomsänre, 
Schwefelsäure ,  Jodwasserstoff  629, 
gegen  Phosphorsäure  680. 

Salpetrige.  Bleiozyd,  Darst  einer  nor- 
malen Lösung  789. 

Salpetrige.  Diamin  -  Kobaltoxyd  -Ammo- 
niumoxyd, Zus.  und  Krystallf.  260. 

Salpetrige.  Diamin  -  Kobaltoxyd  -  Kali, 
Zus.  und  Krystallf.  249. 

Salpetrige.  Diamin  •  Kobaltoxyd-Silber- 
oxyd 260. 

Salpetrige.  Diamin-Nickeloxydul  247. 

Salpetrige.  Kali,  Darst.  168  f. 

Salpetrige.  Kobaltoxyd-Ammoniak   248. 

Salpetrige.  Kobaltoxyd-Kali  248. 

Salpetrige.  Kobaltoxydul ,  Doppelsalse 
mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  247. 

Salpetrige.  Nickeloxydnl-Kali  246. 

Salpetrige.  Nickeloxydnl-Kali-Baryt  246. 

Salpetrige.  Nickeloxydal-Kali-Kalk  246. 

Salpetrige.  Niokeloxydul-Kali-Strontian 
246. 

Salpetrige.  Triamin-Kobaltoxyd  260. 

Salxe  :  normale -und  gleichseitige  Lösl. 
Terschiedener  isomorpher  Salze  68  f., 
66  f. ;  Yolumänderung  von  Lösungen 
bei  der  Bild,  yon  Salzen  69  f.,  beim 
KrystalUsiren  Ton  Salzen  71. 

Samadera  indica,  Unters,  des  Fetts  697. 

Samandarin  764;  Zus.  766. 

Sandbergerit,  Krystallf.  und  Zus.  918. 

Santonin,  Darst  680;  Chlorderivate  681. 

Sarkolactineänre  ( Fleiscbmilchsäure), 
Bild,  aus  CyanessigB&ure  383 ;  zur 
Darst.  aus  Schweinegalle  und  Fleisch 
384;  Umw.  in  Malonsäure  384. 

Sarkolactins.  Zink,  Krystallf.  888. 

Sarracenia  purpurea,  Bestandth.  710. 

Sarracenin  709. 

Sauerstoff  :  zur  Darst.  aus  Chlorkalk 
96,  97;  Darst  aus  Braunstein  97; 
Yerbrennungserscheinung  in  brenn- 
baren Gasen  98;  Darst  im  Grofsen 
844. 

Saussurit,  Steinbeil  Ton  Saint- Aubin, 
Zue.  926. 

Schalen,  platinplattirte  aus  Kupfer,  TgL 
Apparate. 

Scheelbleierz  (Scheeletin),  York,  in  Mas- 
sachusetts 946. 

Scheeletin  Tgl.  Scheelbleiers. 

SchiersbaumwoUe,  Zus.  und  Yerh.  866. 

Schiefspapier,  Darst  869. 

Schiefspulver,  Yerh.  im  leeren  Baum  868 ; 
Yorschriften  fflr  Tcrschiedene  Arten 
869;  neues  Sprengpnlyer  (Haloxylin) 
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859 ;  ftber  freiwillige  EnisttiidTiBg  tob 
Feaerwerkss&tsen  860. 

Schlacken  :  Über  die  Färbung  der  Hocb- 
ofenechlacken  194;  Anal,  yerschiede- 
ner  Friscbschlacken  888. 

Scbmelzen,  Analogie  des  Verb.  Aber* 
flchmolzener  Substanzen  mit  über- 
sättigten Lösnngen  29. 

Scbmelzfarben  Tgl.  Porcellan. 

Schwefel,  sp.  Vol.  19;  sp.  W.  in  Ver- 
bindangen  21;  Ausd.  des  geschmol- 
zenen 27 ;  Verb,  des  geschmolzenen 
80 ;  amorphe  nndurchsichtige  Modi- 
fication  118;  Erk.  durch  FJammen- 
reactionen  783;  Best,  in  org.  Verb. 
817;  zur  Gewinn,  ans  Sodarückstän- 
den 857. 

Scbwefelätbjl,  Bild.  167.  • 

Sohwefeläthylbenzyl  (Aethylbensylsol- 
für)  600. 

Scbwefelallyl,  Bild,  und  Eigensoh.  622. 

Schwefelammoniam,  Darst.  im  Grofsen 
856. 

Bcbwefelamyl ,  Verb,  gegen  Salpeter- 
säare  528. 

Scbwefelamyläthyl  629. 

Sohwefelbaryam,  Anw.  zur  Eztraotlon 
und  Prüf,  von  Scbwefelqneoksilber- 
erzen  834. 

Schwefelbenzyl  (BenzyldisulfBr),  Bild, 
aus  Benzylsulfhydrat  und  Einw.  Ton 
Brom  599. 

Schwefelbenzyl    (BenzylsalfSr) ,    Verb. 

gegen  Brom  599. 
8chwefelblei|   künstl.  krystallisirtes  4. 

Schwefelbutyl,  Darst. ,  Eigensch.  und 
Verb,  gegen  Salpetersäure  528. 

Schwefelcadmium,  künstl.  krystallisiit.  4. 

Schwefelcalciam,  Verb,  gegen  Wasser 
161,  gegen  Nitroprussidnatrium  788; 
Lösl.  852;  Tgl.  Calciumozysnlfuret. 

Scbwefelchrom,  Cr^„  Bild.  120. 

Scbwefelcyan,  SCy,  Bild.  299. 

Schwefeloyanäthyl,  Verb,  gegen  Schwe- 
fel Wasserstoff  501. 

Sohwefeleyanammonium,  Darst.  298 ; 
Temperaturemiedrigung  beim  Lösen 
in  Wasser  298. 

Scbwefelcyanberyllium  296. 

Schwefelcyanchrom,  Bild.  298. 

Schwefelcyankalinm,  Darst  293. 

Scbwefelcyanlitbinm,   295. 

Sohwefelcyanquecksilber,  Verb.  296. 

Scbwefelcyanquecksilber-Schwefelcyan- 
WMserstoff  296. 


SchwefbloyaadialBam  298. 

Scbwefelcyan  Wasserstoff,  DmsL  und 
Eigensch.  294. 

Scbwefelcyan  wasserstoft.  Ginchonin, 
Krystallf.  478. 

Schwefelkobalt,  Verb,  gegen  CyaDkalinm 
804. 

Schwefelkohlenstoff,  sp.  VoL  18;  Zon. 
durch  Zinn  unter  Abscheidimg  toh 
krystallisirter  Kohle  111;  Wirk,  des 
Dampfs  auf  Thiere  120;  Einw.  aaf 
Metallsalse  in  der  Hitze  120;  Zers. 
durch  Chlorjod  188;  Einw.  auf  Zink- 
äthyl und  Zinkmethyl  fiiOS. 

Schwefelkupfer,  thermoelectr.  Verb.  92. 

Schwefelmagnesium,  Verb,  gegen  Wasser 
161. 

Schwefelmangan,  Verb,  an  der  Lall 
857. 

Schwefelnatrinm,  Einfach-,  KrTstallll 
des  wasserhaltigen  16& 

Schwefelnatrium,  Fünffach-,  eleolrolyü- 
sche  Zers.  88. 

Schwefelniobium,  Zus.  206. 

Schwefelquecksilber  -  Bohwefelkalinin 
260. 

Schwefelsäure,  Theorie  des  Bildongs- 
proeessee  125;  Verb,  mit  salpetriger 
Säure  141 ;  Biic.  im  Essig  818 ;  Er- 
zeugung ohne  Bleikammem  845; 
Vorrichtung  zur  Ermittelung  der 
Höhe  der  IMureschicht  in  den  Blei- 
kammern 845;  Anw.  als  Desinfeo- 
tionsmittel  856. 

Schwefelsäure,  wasserfreie,  sp.  VoL  18. 

Sohwefels&ureoxyohlorfir ,      ftHOtCl, 
Darst.  und  Einw.  auf  org.  Verb.  28S. 

Schwefels.  Aethyl,  Bild.  284. 

Schwefels.  Amidobensoäsänre,  Bild.  847. 

Schwefels.  Amidodraojlaänre  850. 

Schwefels.  Ammoniak,  LüsL  69,  67. 

Schwefels.  Arg^ntacetyloxyd  612. 

Schwefels.  Argentallylen  523. 

Schwefels.  Borsäure  112. 

Schwefels.  Chinin-Resorcin  688. 

Schwefels.  Corydalin  482. 

Schwefels.  Diazobenaol,  Umw.  in  PIm- 
nol  445. 

Schwefels.  Diasobrombenzol  468. 

Schwefels.  Diazojodbensol  466. 

Schwefels.  Diazotoluol  468. 

Schwefels.  Didymozyd,  KrystsBl  und 
Absorptionsspeetmm  187. 

Schwefels.  Diozindol  689. 

Schwefels.  Bisenozydnl,  sp.  0.  der 
Lösnng   129;  Vsrtndsrang  dsr  L6- 
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rang  Ml  der  Lull   241;  'Anw»  ab 
Desinfeotionsinittel  6ö6. 

Schwefel«.  Erbinmozyd  182. 

Behwefels.  HarnsAure,  Zus.  nnd  Verb. 
882. 

Sohwefels.  Kali,  Löah  69,  67,  Flftohtig- 
keit  772;  Umw.  in  fttzeDdes  Kali 
daroh  Kalkmilch  unter  Drack  846. 

Schwefels.  Kalk,  Umw.  in  Anhydrid 
164 ;  Lösl  in  Wasser  164. 

Schwefels.  Kobaltipentaminozyd  251. 

Schwefels.  Kohaltozydal ,  mit  4  HO 
244  f. 

Schwefels.  Kupferozyd,  Lösl.  62;  speo. 
Oew.  der  Lösung  129. 

Schwefels.  Lithion,  Krystallf.  157. 

Schwefels.  Lithion-Kali,  Krystallf.  158. 

Schwefels.  Lithion- Natron,  Krystallf. 
158. 

Schwefels.  Magnesia,  L5sl.  59,  62,  67 ; 
Gew.  ans  der  Mutteriange  des  Meer- 
wassers 847. 

Schwefels.  Magnesia-Kalt,  Oew.  ans  der 
Matterlange  des  Meerwassers  848. 

Schwefels.  Manganozydal ,  spec.  Gew. 
der  Lösung  129. 

Schwefels.  Mesitylendiamin  609. 

Schwefels.  Natron,  Lösl.  62,  67;  Elec- 
trolyse  des  geschmolsenen  86;  Flftch- 
tigkeit  772 ;  Umwand],  in  fttzendes 
Natron  durch  Kalkmilch  unter  Druck 
846;  Gew.  aus  der  Mutterlauge  des 
Meerwassers  847. 

Schwefols.  Nickelozydul ,  thermisches 
Yerh.  der  Krystalle  6;  Lösl.  59. 

Schwefels.  Paraamidotoluylsäure  859. 

Schwefels.  Resorcin  684. 

Schwefels.  Salse,  spea  Gew.  der  Lö- 
sungen 128. 

Schwefels.  Tetraaodiphenyl,  Zers.  durch 
Alkohol  462. 

Schwefels.  Tbialdin  428. 

Schwefels.  Thonerde,  £rk.  eines  Ge- 
halts an  freier  S&ure  788;  Darst 
856 ;  PrOf.  857. 

Schwefels.  Thonerdeammoniak  (Am- 
moniiüialaun),  moleculare  Structur 
der  Krystalle  1. 

Schwefels.  Titans&nre  198. 

Schwefels.  Wismuthozyd  217. 

Schwefels.  Wismothozyd  -  Ammoniak 
217. 

Schwefels.  Wismuthozyd-Natron  217. 

Schwefels.  Tttererde  183. 

Schwefels.  Zinkozyd,  Lösl.  59 ;  sp.  G. 
der  Lötung  129. 


Schwefels.  Zinkozyd-Natron  222. 

Schwefelselenzinkquecksilber  aus  Mezico 
919. 

Schwefeltantal,  Zus.  202. 

Schwefelwasserstoff,  Darst.  aus  Scbwe- 
felcalcium  118;  Einw.auf  MetaUsalse 
in  der  Hitze  120;  Verb,  gegen  Gyan* 
und  Schwefelcyanfttbyl  501 ;  Einw. 
auf  Blut  741 ;  zur  £rk.  in  Mineral- 
wassern 787. 

Schwefelwasserstoff  -  Schwefelcalcium, 
Bild.  162. 

Schwefelwasserstoff  •  Schwefelmagne- 
sium, Bild.  174. 

Schwefelzylyl  (ICylyUumir)  606. 

Schwefelzink,  Krystalll  des  kfinstl. 
krystalltsirten  4;  Phosphorescenz  des 
kfinstl.  krysUllisirten  81. 

Schwefelsinn,  SnS,  Bild,  ron  krysUlli- 
sirtem  225. 

Schweflige  Sfture,  Darst.  122;  Yorle- 
sungsversnch  mit  condensirter  128; 
zur  Erk.  mit  Kupfer  laO;  Einw.  auf 
salpetrige  Sfture  und  Salpetersfture 
140,  auf  Untersalpetersitare  141; 
Verwerthnng  auf  den  Zinkwerken  zu 
Stollberg  beim  Röstprooefs  844. 

Schweflige.  Aethyl,  Bild.  157. 

Schweflig^.  Anilin  440. 

Schweflige.  Anilin-Aldehyd  440. 

Schweflige.  Cnprosacetylozyd  512. 

Schweflige.  Platinozyd-Kali  270. 

Schweflige.  Platinozyd- Natron  271. 

Schweflige.  Platinozydul-Ammonium- 
ozyd  270. 

Schwefligs.  Platinozydul-Kali  269. 

Schwefligs.  Toluidin  •  Bittermandelöl 
441. 

Scoparin,  Zers.  durch  schmelzendes 
Kali  649. 

Seesteme  (Asteries),  Asohenbestand- 
iheile  708. 

Seewasser  Tgl.  Wasser,  natflrUch  Tor- 
kommendes. 

Seife  :  Electrolyse  geschmolzener  Na- 
tronseifen 87)  Erk.  eines  Gehalts  an 
freiem  Alkali  828;  PrOf.  auf  Harz 
829;  Darst.  Ton  Glycerinseife  895. 

Seifenwurzeln  (Bad.  Saponariae),  Yerh. 
des  Zellinhalto  691. 

Selen,  Erk.  durch  Flanunenreactionen 
778. 

Selenblei,  aus  Cacheuta,  Sfidamerika, 
Zus.  919  f. 

Seleacyan,  Bild.  299. 

Selenige  S&nre,  Erk.  180. 
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BelenqueeUlibery  Ton  dMuUial,  Zu. 

919. 

8elen0.  Cadmiamozjd-KaU  224. 

Seleosilber,  aaf  Caoheutai  BfidamonkA, 
Zu».  919  f. 

Belensinn,  SnSe,  Bild,  und  Verb.  226. 

Seleosmn,  SnSatt  Bild,  und  Dant  227  f. 

Senarmontit,  Auid.  26. 

S^enfsAmen,  Oelgebalt  698. 

SeDDeBblUtter,  Bestandtb.  705. 

Bennin  706. 

Serioograpbif  Mobitli,  blaaer  Farbaloff 
665. 

Serosin  (Serumalbamin),  Verb.  718. 

Serpentin ,  Ton  Newbar jport ,  Eaat 
Ooaben  und  Obersteiermark,  Zna. 
981;  Verb,  beim  Sobmelaen  1008. 

Semmalbamin  Tgl.  Beroein. 

Sbakdo  vgl  Knpferleginuigeii  unter 
Legirangen. 

Sieden :  über  den  Vorgang  und  die  Be- 
dingungen de«  Biedens  80. 

Bilber  :  Anad.  24;  Flflobtigkeit  im 
Poroellanofen  85;  AbaorptionsTermö- 
gen  fllr  Gase  61;  Dorcbaicbtigkeit 
dflnner  Bilberspiegel  76 ;  Verb,  gegen 
Wasserstoffbyporoxjd  261 ;  Brk.  durch 
Flammenreaotionen  781;  Reduotion 
und  Best  mittelst  Cadminm  811;  Bo- 
ston g  Ton  Silbereraen  888 ;  Anw.  Ton 
Natriamamalgam  aar  Bxtraetion  884. 

Bilberkies  ( Argentop;frit),  tod  Joachims- 
tbal,  Zas.  914;  als  Pseadomorpbose 
an  betraobten  915. 

Silberoxydolbydrat,  Bild,  nnd  |Verb. 
261. 

Bilberpbenoldiasobenaol  450. 

Bilberpropargyl&tber,  Bild.  526. 

Silicate  :  aar  AnfscblieAung  mittelst 
Ghlorcalcium  764 ;  Verb,  gegen  Pbos- 
pbors&nrebydrat  764;  Absorptiona- 
f&higkeit  Ton  Silicaten  ffir  Basen 
870;  Verb,  in  bober  Temperatur  910; 
über  Bildungsweise  der  Silicate  911; 
typiscbe  Formeln  984. 

Silicinm,  KrystaUf.  des  grapbitartigen 
191. 

Silicinmmagneaiam,  anr  Darst  191. 

Siliciamwasserstoif,  Darst  als  Vorle- 
srnigsTorsucb  191. 

Sincbn  Tgl.  Knpferlegirangen  nnter 
Legirangen. 

Sitesin  (Caaeün  des  Klebers),  Eigensob. 
710  f. 

Sitosin  (Albomin  des  Mebls),  Eigensob. 
710. 


Skapottth,  Ton  Bokon,  Ziu.  928. 

Smaragd,  Ausd.  26. 

Smirgel,  Ton  Cbester,  Maasaobnsetts, 
Zas.  921. 

Soda  :  Zas.  Ton  Sodarückständen  848, 
858 ;  Über  den  Qebalt  der  rohen  Soda 
an  Aetsnatron  nnd  Calciumoxysalfa- 
ret  848;  aar  Theorie  des  Sodabll- 
dangsprocesses  849  f.;  Oew.  mittelst 
Koobsala,  Schwefels.  Magneaia  and 
FluftsHare  854. 

Sombrerit,  Anal.  946. 

Sonne,  tellarisobe  Linien  des  Sonnen- 
spectrams  77. 

Spartalit,  Ausd.  26. 

Spectralanalyse  Tgl.  anter  Analyse. 

Spectroscop  Tgl.  Apparate. 

Spectram  :  Absorptionsspectnam  des 
Waaserdampfs  76  ;  tolluriscbe  Linien 
des  Sonnenspectrums  77 ;  Speotra  der 
Oestime  78;  Zusammenhang  der  Di- 
stanz der  Spectrallinien  mit  den  Di- 
mensionen der  Atome  78. 

Speisen  Tgl.  Arsen-  und  Antimon- 
speisen. 

SphArulit,  Ton  TokaJ  und  Sainto, 
Anal.  976. 

Spinell,  Ausd.  26;  (Pleonast),  aus  der 
AuTorgne,  Zus.  921. 

SprengpulTer  Tgl.  SohiefibpalTer. 

Spritaüasohe  Tgl.  Apparate. 

Stabeisen,  tbermoelectr.  Verh.  98;  Ge- 
halt an  Kobalt  und  Nickel  289 ;  Gew. 
aus  den  Erzen  im  Hobofen  887. 

StArkmehl,  Electrolyse  88 ;  Verh.  gegen 
Diastase  662;  spec.  Gew.  664;  Verh. 
der  Jodstärke  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  664;  Verbrennungswftrme 
734;  stärkmeblartige  Substaiis  im 
Eidotter  749. 

SUffelit,  AnaL  947. 

Stahl  :  Gew.  aus  den  Erzen  imHohofen 
887  :  über  die  Bild.  Ton  Blasen  im 
Gufiwtahl  889;  über  Anw.  Ton  Kalk- 
oder Magnesiatiegeln  beim  Sohmelaen 
des  Stahls  889. 

Staurolitb  (Staorotid),  Ton  sohweiMri- 
Bohen  Fandorten  926;  Steinbeil*  Ton 
Rhodus,  Zus.  927. 

Stearinsäure,  Naehw.  im  Paraffin  888; 
L5sl.  in  Benaol  n.  s.  w.  898. 

Stearolsäure  881. 

Stearolsäuredibromid  881. 

Stearolsäuretetrabromid  881. 

Stearols.  Barrt  881. 

Stearols.  Kalk  881. 
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Stearols.  Silber  381» 

8tearozyls&are  882. 

Stearozylfl.  Baryt  882. 

Btearoxjls.  Silber  882. 

Stainkoblen,  PrfifaAg  auf  die  Ausbeute 

an  DefttUlaüonBprodaoten  891 ;   Aber 

den  Phoephorsäaregebalt  891. 
Stickoxyd,   Verb«  gegea  übermangane. 

KaU  142. 
Stickoxydal,  Bild,  aus  salpetriger  Säure 

oder  Salpetersäure  dureb  sobweflige 

Säure  140. 
Stioltftoff,  sp.  W.  in  YerbiudaDgen  21; 

gaSrolumetr.  Best  761 ;  bot  Best  in 

org.  Verb.  816»  817. 
Stilben  Tgl.  Toluylen. 
Stilbit,  Ton  Bombay,  Zus.  986. 
Strycbnin,  sur  Darst  474;    Wirk,  auf 

WaUfiscbe   474;    York,    im   Lignum 

oolubrinum  710;   Naohw.   in   tbieri- 

soben  Substansen  824. 
StypbninBäure,  Darst.  681. 
Styphnins.  Aetbyl  681. 
S^rol  (Tetraeetj-len),  Bild,  aus  Acetylen 

616,   aus  Xylol  648,  ans  einem  Ge- 
menge Ton  Acetylen   oder  Aethylen 

mit  Benzol  644 ;  Const  647 ;  Eigensoh. 

des  aus  Storax  und  durob  trockene 

Destillation  gewonnenen  614;  £rk.  im 

Steinkoblentkeer  616;  Verb,  mit  Jod 

614,  mit  Brom   616;     Zers.   durch 

Hitse  644. 
Sulfobenzid,  Zers.  durch  Chlor  670  f.; 

Tcrwandte  Substans  aus  Petroleum- 

ätber  673. 
Solfobensol,   Eügensch.  603;   Umw.  in 

eine  mit  der  Thiobenzol&sänre  isomere 

Säure  604. 
Sulfobensolamid,  Bild.  670. 
Sulfobenzolbromür,  Bild.  670. 
Sulfobenzolchlorür,  Darst  668;   Umw. 

in  benzolschweflige  Säure  668;  Bild. 

aus  Sulfobenzid  671. 
Sulfobenzolsäure  ygl.  Sulfopbenylsäure. 
Sulfocarbamins.  Aetbyl,  Bild,  und  Verb. 

601. 
Siikfopbeoylbydrür  vgl.  beozolschweflige 

Säure. 
Sulfopbenylsäure  (Benzolsobwefelsäure, 

Sulfobenzolsäure),  Bild,   aus  beaiol- 

schwefliger  Säure  669. 
SuUetoluolamid  602. 
Solfotoluolbromflr,  Bild.  602. 
Sulfotoluolchlorür,  Verb,  gegen  Natrium- 

MPMÜgas»  600;  Bild.  602. 
Sulfotoluolsäure  (Toluolscbwefelsäure), 


Bild*    aas    tolv^lsobweiigisr    fiäare 

601. 
Sulfotoluols.  Aetbyl  602. 
Sulfotolnols.  Kali  602. 
Sulfotoluols.  Natron  601. 
Sumpfgas,   Bild,  aus  Chlotätbyl  durch 

erhitzten  Kalikalk  498;  Verb,  in  hoher 

Temperatur  618. 
Syntonin  (Musculin),  Verb.  undPlatin- 

Ycrb.  718  f. 

Tabak :  Unters,  über  Entwiokelung  und 

Cultur  der  Tabakspflanaa  872  f. 
Talk,  Ton  Mautem,  Zus.  981. 
Tantal,   Atomgew.    206;     Erk.    durch 

Flammenreactionen  782. 
Tantalit,   von  Bjorkboda  und  Tamela, 

Zus.  944. 
Tantaloxyd,  braunes.  Zus.  202. 
Tantalsäure,   sp.   O.  und   rerschiedene 

Modificationen  200. 
Tantals.  Kali,  Zus.  und  KrystaUf.  201. 
Tantals.   Natron,    Zus.    und   Krystallf. 

202. 
Taurochobäure ,  Darst  und  Verh.  762. 
Tausendgüldenkraut      Tgl.     Erythraea 

Centanrium. 
Tegel,   aus  der  Umgebung  Ton  Wien, 

Anal.  984. 
Tellur  :  Flammenreactionen  derTeUxr- 

yerbindungen  777. 
Tellurers,  York,  in  Calfforaien  920. 
Terbiumoxyd,  als  Gemenge  Ton  Ytter- 

erde  und  Erbiumoxyd  184. 
Terminalia  Catappan,  Unters,  des  Fetts 

697. 
Teschenit,   Ton   Tesohen   und   Neutit- 
schein, Anal.  976  f. 
Tetrabrombensol(TribromphenolbrQmid) 

666,  668. 
Tetrabromlecanorsänre  668. 
Tetrabromphenol       (Tetrabromphenyl- 

s&ure)  676. 
Tetracetylen  Tgl.  Styrol. 
Tetracetylsalicin  676. 
Tetiaeetylsaliolnchloracetyl  676. 
Teträthylammoniumplatinohlorid,  mole- 

culare  Stmotnr  der  Krystalle  1. 
Tetrachloräther  486. 
Tetrachlorbenzol,  sp.  Q.,   Biedep.  und 

Scbmelsp.6&l;  Bild,  ans  Snlfobenaid 

672. 
Tetrachlortoluol,  Darst  und  Verb.  695. 
Tetrasulfodiphenylensänre,  Bild.  469. 
Tetrasalfodiphenylea&  Bsjryt  462. 
Tetrasulfodipbenylens.  Blei  462. 
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TetrasalfodiphenylMia.  Silber  463. 

Thallinm,  Verh.  gegen  WasseratoffbypeT- 

oxyd   107,   gegen   Quecksilber  288; 

Erk.  durch   Flammenreactionen  779. 
Thalliumglas  Tgl.  Glas. 
Tballiamoxjd ,  Erk.  mittelst  Phosphor- 

molybdAnsAure  794. 
ThaUiumtrioxyd,  Zus.  des  Hydrats  239 ; 

Verb,    gegen    Schwefel    nnd   Gold- 
schwefel 860. 
ThebaXn,    Lösl.   in    Amylalkohol   and 

Benaol  828. 
Thermoelectricit&t,  thermoelectr.  Verb. 

des  Schwefelkopfers  und  yerschiede- 

ner  Leginangen  92. 
Thevetia  nereifolla,   Unters,  des  Fetts 

697. 
Tbiacetsänre,  Bild.  167. 
Thialdin,  Darst.  422. 
Thialdinsalse  422. 
Thiocinnamid  865. 

Thiodiglycols.  Aetbyl,  Verb,  gegen  Blei- 
oxyd 379. 
Thiodiglycols.  Baryt,  Zns.  879. 
Tbionessal,  Bild,  atis  Sulfobensol  604. 
Tbiüsinnamin,  Einw.  von  Brom  428. 
Thiosinnaminbromooblortir  424. 
XhiosinnamInbromocblorÜr  -  Goldohlorid 

424. 
Tbiosinnaminbromoeblorflr  -  Platincblo- 

rid  424. 
Tbiosinnamindibromflr  424. 
Thiosinnamindibromür    -    Platincblorid 

424. 
Thomsonit  (Faröelith),  Ton  Island,  Zns. 

940. 
Tbon  :  AnaL    des    plastischen    Thons 

von  Montabaur  982. 
Thonerde,    Trennung  Yon  Chromoxyd 

797. 
ThuUtf  Ton  Trarersella,  Zus.  929. 
Tiegel  Tgl.  Apparate. 
Tinkawang-Fett  696. 
Titan,  Darst  195;  Erk.  durch  Flammen- 
reactionen 782. 
Titaneisen,  yod  Peru,  vielleicht  Kibde- 

lophan  948. 
Titanit,   aus  dem  Plauen'sohen  Grund, 

Zus.  948. 
Titanoxycblorid  199. 
Titansäure,    Darst    196;     Verb,    mit 

SAuren  198. 
Titans&urebydrat,    Zus.    Terschiedener 

Hydrate  197. 
Tolallylsulfllr ,    Bild,   aus   Sulfobenaol 

604. 


Tolonitril,  Bild.  486. 

Toluidin,  Verb,  gegen  sehweflige  Siue 

und  Aldehyde  441. 
Toluidinroth,  Darst  901. 
Toluol,   Zers.  durch  Hitse  542;   Bild. 

ans  Xylol  und  Cumol  durob  Hitae 

548 ;  Einw.  Ton  Chlor  unter  Tersohie- 

denen  Umstanden  688,  591. 
Toluolschwefels&ure    Tgl.    Solfotolnol- 

sfture. 
Toluolsobweflige  Saore,  Bild,  aus  Sol- 

fotolnolchlorar  600;  Eigensob.  601. 
Toluolscbwefligs.  Aetbyl  601. 
Toluolscbwefligs.  Baryt  601. 
Toluolschwefligs.  Kalk  601. 
Toluolscbwefligs.  Silber  601. 
Toluylen  (Stilben),  Bild,  aus  Monobrom- 

toluol   687,   aus    Chlorobensol   598; 

Verh.   gegen   Brom   600;   Bild,   ana 

Sulfobensol  604. 
Toluylformamid ,   Bild,   und   Umw.   in 

Tolonitril  und  Toluylslore  486. 
Toluyls&ure,   Synthese  aus  Bromtolaol 

856;  Daist,  aus  Xylol  855;  Bild,  aas 

Terpenen  856 ;  Identitftt  mit  der  sog. 

Oxytolsäure  866;  Bild,  aus  Tolylform- 

amid  487. 
Toluyk.  Kali  856. 
Toluyls.  Kalk  856. 
Toluyls.  Magnesia  866. 
Topas  :  über  den  Fluorgebalt  und  Const 

942;  Krystallf.  des  Topas  Ton  iaPas 

948. 
Toxioodendronsanre  708. 
Trachyte  :  Analyse  Terschiedener  Tra- 

chyte  Ton  Schenmits  971,  Ton  WaitMn 

972,  978;  aus  den  Vulkanen  Gentral- 

amerikas  974;  Ton  Tokaj  976. 
Traubens&ure ,    Vork.     im    Weinstein 

402. 
Traubens.  Natron- Ammoniak,  Verb,  der 

Übersättigten  LAsung  400. 
Traubenzucker  Tgl.  Zneker. 
Triacetylen  Tgl.  BenaoL 
Triatbylamin ,   Verb,  gegen  salpetrigs. 

Kali  415. 
Tri&tbylgiianidin  Tgl.  CarbotrÜthyUil- 

amin. 
Triathylphosphinoxyd,  Darst  41% 
Triathy  Ipbospbinoi^d  -  JodslBk ,      BOd. 

421. 
Tribromanilin ,   Bild,   aus  Dinaoamido- 

brombenaol  452. 
Tribromanisol,  Bild.  887. 
Tribrombensol 

Darst  557  t 
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TribromcliSxioii,  Bild.  848. 
TrlbromarythriD  658. 
Tribromnitroanilio.  Bild.  456. 
Tribromnitrosooxindol  642. 
Tribromoxindol  648. 
Tribromph«nol     (TribromphenylsAtire), 

576. 
Tribrompbenolbromid  TgL   Tetrabrom- 

TriohloraniUn,  Bild,  und  Verb.  489. 
Trioblorbeniol,    ap.  G.,    Biedep.    nnd 

Scbmelsp.  551. 
TrioUorhjdrin,  über  Bild,  nnd   Verb. 

585. 
Tricblomitrobensoly  Darst  undEigenicb. 

658. 
Trioblorpbenomals&nre,  Daret  nnd  Verb. 

559  f. 
Tricblorsantonin  681. 
Triohlortoluol,  BiR  594. 
Trigljcerinaoetotetracblorbydria  585. 
Trtgljoolamidsftnre ,    Verb,   gegen   sal- 
petrige SAnre  878. 
Triglyoolamidt.  Aetbyl,  Bild.  879. 
Triglyoolamidfinretriamid  (Trioxyitby- 

lenammoninm),  Bild.  879. 
Triglycolamidattnretriamid  -  Goldcblorid 

880. 
Triglyoolamida&nretriamid-Platinoblorid 

880. 
Tr^odbensol,  Daist.  555. 
Trijodpbenol  (Trijodpbenylsänre)  577. 
TrimesintAnre ,    Bild,    nnd    Eigenscb. 

618  f. 
Tiimeaina.  Baryt  618. 
Trimeains.  Silber  618. 
TrimetbyUodoAtbylammoninmjodÜr  418. 
TrimetbylozylUbylaoeiylamin  •  Goldcblo- 
rid 419. 
Trimetbylozyfttbylammoninmoxyd    Tgl. 

Nenrin. 
TrimetbylvinyUmin'Goldcblorid  418. 
TrimetbylTinylammoninmozyd  418. 
Trinitrocellnloie,  alt  Hanptbeatandtbeil 

der  Scbieflibanmwolle  861. 
Trinitromentylen  608. 
Triozindol  (laatmalnre),  Contt  688. 
Triozy&tbylenammoniom  Tgl.  Triglyool- 

amidaftnretriamid. 
Trioxyalisarin  TgL  Paendopnrpnrin. 
Tripbenylgnanidin  Tgl.  Carbotripbenyl- 


Tripbenylpbotpbors&nre  Tgl.  pbotpbora. 

PbenyL 
Triinlfodlpbenylenaftnie,  Bild.  468. 
TrianUbdipbenyleiM.  Baryt  468. 

JahrM>>i>rlrhi  r.  (Jbem.  n    ••  w    für  186#. 


Trisnlfediphenylens.  Blei  468. 
Tritbiona&nre,  Bild.  124. 
Tropas&nre,  Eigenscb.  476. 
Tropas.  Kalk  476. 
Tropas.  Silber  476. 
Tscbewkinit,  Ton  Miask,  Anal.  948. 
Tarpetholsftnre,  Darst.  625. 
Tnrpetbolsänre-Anbydrid  626. 
Tnrpetbols.  Aeibyl  626. 
Tnrpetbots.  Blei  626. 
Tnrpetbols.  Knpfer  625. 
Turpetbols.  Silber  625. 

Uarana  Tgl.  Gnarana. 

Uebercblors.    Kali  :  fiber     isomorpbe 

Miscbnngen  mit  fibermangans.  Kali  5. 
Uebercblors.  Tballinmoxydnl,  Krystallf. 

288. 
Uebermangans&nre ,      Absorptionsspee- 

tmm  212. 
Uebermangans.   Kali  :  Aber  isomorpbe 

Miscbnngen  mit  übercblors.  Kali  5; 

Verb,    gegen     Wasserstoffbyperoxyd 

108;  Darst.    im   Qrofsen  858;  Anw. 

beim  Zengdmck  899. 
Ueberscbwefelblausftnre    (Xantbanwas- 

serstoff),  Darst  296. 
Umbelliferon,  Darst  nnd  Verb.  685. 
Umbellsänre  686. 
Umbells.  Baryt  686. 
Umbelb.  Kalk  686. 
Umbra,   nmbraibnliobes  Mineral  Tom 

Kaiseratnhl,  Zns.  941  f. 
Untercblorige  SAnre,   Verb,  gegen  sal- 
petrige Sinre  187. 
Untercblorigs.    Magnesia   (Cblormagne- 

sia),  bleiobende  Wirkung  855. 
UntersalpeterslUire,  Bild,  nnd  Eigenscb. 

141 ;     Verb,     gegen     übennangaDS* 

Kali  142. 
Untersobwefels.  Bleioxyd ,  thermiscbes 

Verb,  der  Krystalle  6. 
Untersobwefels.  Kalk,  tbermiscbes  Verb. 

der  Krystalle  6. 
Untersobwefels.  Litbion,  KrystaDf.  159. 
Untersobwefligs.  Kupferoxjdnl,  Doppel- 

salae  256  f. 

Unterscbwefligs.  Natron,  Anw.  157  ;  in 
der  Analyse  765. 

Unterscbwefligs.  Platinoxydnl  -  Natron 
268. 

Uralbnmin,  (Eiweilb  des  Harns)  714. 

Uran ,  Erk.  dnrob  Flammenreaotionen 
788;  Tolumetr.  Bett  809;  Bett,  in 
den  Ersen  809. 
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Urusgelb,   fiibrikmftrffiig*  Gew.  840. 
Uranoxjd,   Flüchtigkeit  im  Porcellan* 

ofen  85. 
Uranozyfluorür  209. 
Urian  751. 
Urianin  761. 
Uroerythrin  750* 
Urocyanose  750. 
Urson,  York,    in    den    Epaoriablftttern 

694. 
Usnea    barbata,    Gehalt    an    Carbon- 

nBninaäure  661. 

Yacnnmapparat  vgl.  Apparate. 
ValeranunskureTgl.  Amidovalerianaftore. 
YalerianBänre,  Yerh.  gegen  GhromaAnre 

279,  282. 
Yalerians.  Aethyl,  Zersetznngsprodacte 

duroh  Natrium  820. 
Yalerians.  Amyl,   Yerb.  gegen  Chrom- 

aftnre  280;   Darst.    in    weingeiatiger 

Löaong  (Aepfelessens)  885. 
Yalerolaetinsaure     vgl.      Oxyvalerian- 

aAnre. 
Yalerylen,  apec  Yol.  18. 
Yalonia,  Gehalt  an  Gerbafture  820. 
Yanadin,  £rk.  darch  Flammenreaotionen 

782. 
Yerbindnngen  :   begrenzte     Oxydation 

organischer  Yerb.  278. 
Yerdaunng,  yon  FaweiA  728. 
Yergoldong ,   Zus.    der    Goldüberaüge 

Yon  der  Feaervergoldung  842. 
Yerplatinirung,  Darst  tob  Platinspiegeln 

867. 
Yerseifong  Tgl.  bei  Fett. 
Yersilberong»  des  Glases  866. 
Yerwandtschaft,  su  Maumen^'s  Affi- 
.  nitAtstheorie    9 ;    über    Bedingungen 

und  Maafs  der  Umsetsung  Ton  Was- 

serstoffhyperozyd  nnd  Jodwasserstoff- 

10;  über  die  UmsetEung  Ton  Eisen- 

ehlorid   and    esslgs.    Kali     11 ;   snr 

Lehre  Ton  der  chemischen   Massen- 

wirknng  12,  15. 
YioUnilin,  Bild.  488. 
Yitellin,  PlatinTerb.  712. 
YSlknerit,  Zns.  928. 
Yolnm,  spec.   Best,  bei  einigen,  Kohle, 

Schwefel  oder  Phosphor  enthaltenden 

Yerbindnngen  17. 

Waohs,  Prfifang  anf  Paraffin  828. 
Wume  !  Wftnneaas8trahlangSTenn5gen 

Tetschiedener   Gase  nnd  Dftmpfe  20; 

speoifische  bei  Elementen  mit  Tersohie- 


dener  QnantiTaleas  21}  WtoneTor- 
gtMge  bei  electrolyi.  Zera.  88;  Theo- 
rie der  Wirmewirkongen  bei  ohend» 
sehen  Processen  58. 

Waiaen,  Aschenbestandtheile  Tenehi««- 
dener  Arten  Ton  Caoz  699;  Stiok- 
stoffgehalt  hornartiger  nnd  mehtiger 
Waisenk5mer878;  Beatandtheile  des 
Weichwassers  der  Waisenstllrkefiabri- 
ken  878. 

Wallnufs  Tgl.  Jnglans  regia  nndNfiaso* 

Wasser,  spec.  Yol.  18;  Absorptiona- 
spectrum  des  Wasserdampft  76 ;  Aiud. 
unterhalb  4^  100. 

Wasser,  natürlich  Torkommendea  :  AIk 
Scheidung  und  Best,  organ.  und 
nnorg.  Snbstanaen  des  TrinkwnwBcirs 
761  f.;  Meer-  und  Seewasser  :  Gew. 
▼on  Saison  aus  der  Mutterlauge  des 
Meerwassers  su  Camargue  847  ;  Was- 
ser der  Ostsee  986  ;  des  rotben  Meers 
beiSues  985;  des  todten  Meers  985; 
FiuAwasser  :  Wasser  des  Mains  987; 
Mineralwasser,  Deutsche  :  Inselbad 
bei  Paderborn  987  f.;  Quellen  Ton 
Driburg  und  Herst  989 ;  Felsenquelle 
von  Ems  990 ;  Reiehenhaller  Mutter- 
laugen extract  991 ;  Adelheidsqaelle 
Ton  Heilhrann  991;  Quellen  Yorarl- 
bergs  992 ;  Soole  und  Mutterlange 
Ton  Hall  in  Tyrol  992 ;  Jofaannisbad 
in  Baden  bei  Wien  998 ;  arteaisober 
Brunnen  des  Wien^Baaber-Bahnhofr 
998  ;  Obersalzbrunn  in  Schlesien 
994;  Töplitz  und  Sommeraubad  in 
Mahren  995;  Vöslau  am  Wiener 
Waldgebirge  996 ;  Stuben  in  Ungam 
996;  Yichnje  im  Biseabaeher  Thal 
996;  Skleno  996;  Englische:  Ham>- 
gate  997;  Londoner  Trinkwasser 
997  ;  Französische  :  Fumades  998  ; 
Yerg^e  998;  N^ris  1000;  Amerika^ 
niscbe  :  Barton  (New -York)  1000; 
Salzquellen  Ton  Onondago  1000; 
Boraxsee  in  Califomien  1001. 

Wasserstoff,  Yerh.  gegen  Btsenhammer- 
schlag  bei  Gegenwart  Toa  Waaser- 
dampf  100. 

Wasserstoffhyperoxyd,  ^Id.  bei  der 
langsamen  Oxydation  orgaaieober 
Snbstanaen  101 ;  Bestftndigkeit  in 
wässeriger  Lösung  105;  £rk.  105; 
Yerh.  gegen  oxydirbare  SabstaiiMD 
107. 

WasserstoffkohlensesqulBuUld  119. 

Wein  :  Haltbarmaohimg    nekeireioker 
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Weine  884 ;  zum  Gypeen  des  Weins 
886 ;  PrÜfnng  des  Rothweins  886. 

Weinsftnre,  Uniers.  über  die  Basicit&t 
401 ;  Einw.  von  Natrium  404. 

Weins.  Bleiozyd,  drei'  und  Tierbasi- 
scbes  401. 

Weins.  Natron-Ammoniak »  Verb,  der 
übers&ttigten  Lösung  des  rechts-  und 
linksweins.  Sakes  400. 

Weins.  Uraoozyd-Kali  401. 

Weins.  Wismutbozydkali,  Zus.  401. 

Weins.  Zinkoxyd,  yierbasiscbes  401. 

Weintranben,  G-erbsfturegebalt  der  ent- 
ölten Kerne  820. 

Wicken,  Aschenbestand tbeile  701. 

Wiserin  Tgl.  Ttterspath. 

Wismuth,  Ausd.  24;  tbermoelectrisches 
Verh.  98;  Verb,  gegen  schmelzende 
Phosphorsfture217;  £rk.  durch  Flam- 
menreactionen  778;  Trennung  yon 
Blei  802. 

Wismutbglanz,  spec.  Gew.  916. 

Wolfram,  Gebalt  an  Indium  und  Zink 
222;  Erk.  durch  Flammenroactionen 
782. 

Wolframs.  Aetbyl,  Darst  605. 

Wolframs.  Manganoxydul  Tgl.  Hfibnerit 

Wollscbweife,  neue  8fture  darin  758. 

Woodwardit,  aus  Comwall,  Anal.  958. 

Xanthogens.  Kali,  Umw.  in  dioxysulfo- 
kohlens.  Aethyl  873. 

Xantbanwasserstoff  Tgl.  Ueberschwefel- 
blausäure. 

Xenotim   Tgl.  Ttterspath. 

Xonaltit,  Ton  Mexico,  Zus.  982. 

Xylidin,  Darst.  606. 

Xylidin-Cblorzinn  606. 

XyUdinroth  901. 

XylidinschwefelsAure  607. 

Xylidinschwefels.  Baryt  607. 

Xylol,  Umw.  in  Toluyls&ure  856,  in 
Paranitrotoluylsllure  857 ;  Bild,  aus 
Cumol  648 ;  Zers.  durch  Hitse  648. 

Xylyl,  Bild.  606. 

Xylylalkobol,  Dampfd.  88  ;  Bild.  605  ; 
als  Bestandtbeil  des  Alolsols  607. 

Xylylsäure,  Synthese  aus  Bromxylol 
860;  Const  als  Dimetbylpbenyl- 
ameisensfture  860 ;  Darst  aus  Cumol 
861  ;  Umw.  in  Insolinsäure  862. 

Xylyls.  Aethyl  862. 

Xylyls.  Baryt  862. 

Xylyls.  Kalk  862. 

XylylBulfhydrat  606. 

Xylylsulffir  Tgl.  Bcbwefelzylyl  606. 


Yttererde,   Darst    180  r  Eigensch.   188, 

184;  Best  800. 
Ytterspath     (Xenotim),     Identitftt    mit 

Wiserin  949. 
Yttrium,  Atomgew.  188,  186. 

Zeugung,  spontane,  angebliche  im  Ei- 
weifs  672. 

Zimmtsttnre,  Synthese  aas  Bromstyrol 
863;  Verb,  gegen  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff 364  ;  Elnw.  Ton  Natrium- 
amalgäm  365 ;  Const  als  Phenyl- 
acrylsftare  867. 

Zimmtsätureamid  (Cinnamid),  Darst 
364. 

Zimmtsftureamid-Quecksilber  864. 

Zimmtsäurenitril  864. 

Zimmts.  Natron,  Electrolyse  87. 

Zink,  Ausd.  24;  Verh.  gegen  Schwefel- 
säure Ton  Terschiedener  Concentration 
218;  Zus.  und  Verb,  des  Zinkstaubs 
Ton  der  Rostberger  Hütte  219 ;  Erk. 
durch  Flammenroactionen  779 ;  Tren- 
nung Ton  Kupfer  803 ;  Herstellung 
irisirender  Kupferttbersüge  843  ;  Aet- 
zungen  auf  Zink  844. 

Zinkfttbyl,  Einw.  auf  Methylchloracetol 
498;  Bild,  aus  Natriumätbyl  608; 
Einw.  auf  Schwefelkohlenstoff  608. 

Zinkmetbyl ,  Verh.  gegen  Schwefel* 
kohlenstoff  504. 

Zinkoxyd- Ammoniak,  natürliches  221. 

Zinn,  Ausd.  24;  Verh.  gegen  Schwe- 
felsäure 225;  Oxydation  in  den  Le- 
girungen  mit  Blei  229  ;  Erk.  durch 
Flammenreactiönen  781,  788. 

Zinn-Bleilegirungen  Tgl.  unter  Legi- 
rungen. 

Zinnober,  Verh.  gegen  eine  Lösung 
Ton  Jod  in  Jodkalium  886 ;  Fabri- 
kation SU  Idria  908. 

Zinnstein,  Ton  Zinnwald,  Zus.  920. 

Zirkon,  spec.  Gew.  924. 

Zirkonerde,  Darst.  189;  Identitftt  mit 
Norerde  191 ;  Trennung  Ton  Titan- 
säure  und  anderen  Oxyden  797. 

Zucker,  aus  Carminsäure  647  ;  Verbren- 
nnngswärme  734  ;  Erk.  im  Harn  826 ; 
sur  optischen  Best,  des  Zuckers  826, 
882 ;  Milchsucker,  Zers.  durch 
•cbmelzendei  Kau  627;  Rohrzucker, 
Electrolyse  87 ;  Einw.  Ton  Chlor 
666 ;  PolarisationsTermindemng  durch 
Alkalien  666 ;  Traubenaucker  (Ham- 
Bueker),  rar  Darst  ans  Hohe  668; 


